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INTRODUCTION 



La chimie organiqiie et sos applications ont 
pris, de nos jours, de tels develop penients qu'il 
devient de plus en plus difficile d'en rennirles 
diverses parties dans un traite d'ensemble. 

Non seulement les dimensions d'un tel ou- 
vrage seraient trop vastes, mais, ce qui est 
plus grave, la corapeteace de I'auteur qui se 
chargerait d'une telle besogne serait, dans 
certainos parties, misea unetroprude dpreuve, 
quelle que fut, du reste, son erudition. 

A c6t^ de traites de chimie relativement 
courts, d^veloppant surtont les principes g&- 
n^raux, ^tablissant des classifications ration- 
nelles, definissant les fonctions et les proc^d^s 
de synthese des divers groupes de composes 
et donnant une place secoiidaire aux ques- 
tions de details, a c6te des grands diction- 
naires, destines surtout a fournir rapidement, 
au chimiste, les renseignemeuts doot il peut 
aToir besoin, il est desirable de voir siu-gir 
des traites sp6ciaux, visant un ou plusieurs 
groupes voisins de composes, relies entre eux, 
8oit parleur constitution, soitparleurs appli- 
cations industrielles ou autres. 

LDes monographies de ce genre sont appel^es 
a rendre des services incontestables, surtout 
\arsqu'eUes sont dues a la plume d\^xlSK^a^^^^ 
Jompefcnt dahs la matiere qu'i\ lr8.Vle,araeme 
/e soumettre a uixe critique serveuse \c?. m^- 
A^ 1 J 
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teriauxnombrciix, fouraispar lespublieations, I 
p^riodiques et d'en former iin tout irn^thodi- j 
quementclasse, 

A cause de leur importance industrielle con- 
siderable, les matieres colorantes syntbetiques 
ont, depuis longtemps, appcle I'attention des 
]&;rivams specialistes tant en France qu'a 1'^ 
tranger et trouve leurs historiograpbes. 

Lesouvrages traitant dece domaine 'sp(^cial 
de la chimie appliqu^e, prc^sentes au public 
.avec tant de profit pour I'industrie des ma- 
tieres colorantes, pour la teinlure et I'lmpres- 
sion des tissus, devaient sollicitcr des efforts 
analogues, on ce qui concerne les produits 
chimiques utilises en medecine, solt comme 
antiseptiques, soil comme medicaments. 

Lk aussi des progres serioux el notables 
ont 6t6 realises, des faifs nouveaux, des de- 
couvertes, des applications utiles se sont ac- 
cumules d'annee en annee. 

Ildevenait urgent de classer et^e coordon- 

ner, d'apres les regies scientifiques de la cbi* 

|nie modernc, les nombreux corps qui, pafi^ 

leurs proprjetes pbysiologiques, avaient attird. 

attention du monde medical. , 

Cette classification paraissait d^autant plus 
necessairc que, pdur des raisons d'int^ret 
■commercial, beaucoup do ces corps avaient 
L6t6 baptises de noms arbitraires, ne rajipelant 

tr rien leur nature c\v\TO\i\tte eV\e;wv Q>i:\%vftci 

Un savant peut e\re ^otV eu\\ia,-n:a?.%fe iS^y 
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deviner ainsi la composition et la struclure ■ 
cbimiquo de I'antinervine, deTaiiiipyrine, du ■ 
dermotol, dc Tiodol, du salol, du soniiiol, du I 
^soiodol, du sulfoiial. ■ 

H Dans les trailes dc chimie, ccs preparations M 
^p. soiit souvent decrites que sous leur nom I 
^Kenfifiquc, ce qui rend peniblcs et infruc-B 
^Beuses les recherches bibliographiques. H 

^^foiis avons rapproche a dessein les ma-« 
^Hes colorantes des substances physiologi- 9 
^Ktnent actives. II existe, en etiet, une grande 9 
^nlogie dans le d^veloppement Itistorique defl 
H^'deux branches de la chimie appliquee. ■ 
BTjusque vers la fin de la premiere moiU6 du I 
Xtx' siecle, I'art de la teinture et de I'impres- 9 
, sion des tissus nc disposait cu fait de matieres ■ 
colorantes, on dehors des sels ct des composes m 

fjnin^raus, que des principes iuimediats ela- M 
bor(5s parl'organisme vivant. La racine d'une I 
pr(5cieuse mbiacee, la garance, servait k ■ 
<jolorer les fibres lextiles en un rouge reraar- fl 
■quablc par sa resistance a Taction de la lu-"9 
miere, et dout le rouge d' Andrinople repr^- I 
sente le type Ic plusparfait. Lesfeuilles d'une I 
plante du genre indigofera, cultivee dans les 9 
pays chauds, au Bengale notarament, mises 9 
en fermentation avec de I'eau, donnaicnt Tin- 9 
digo bleu tres recherche a cause de sa soli- 9 
.-i dite. Les hois colorants, bois de Campcche, 9 
i^bois rouges, bois jaunes, le lichen h, orscilLe, 
Jpla cochoaJJIe, Je kermes et c[ae\t\y\e¥, wi\ie.%. 
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Kii continuniit co mode de substitution du 
moth vie a riiydrogeiie, nous formons succes- 

!CH3. CH*. CH«. CH3 
CH3. Ch/^"^ • etc., 

en nil mot, tons les cnrbures satures de la 
srri(» grasse, on les chaines plus ou moins 
l()nfi:ues, plus ou moins ramifiees iroffrent 
pas de cycles clos. 1/exemple pr^c6dent nous 
niontre de plus qu'a partir du propane 
rjp. (111-. Cir^ une nonvelle substitutioo peull 
enfcendrer deux ou plusieurs corps distincts, 
reiifermant les menies elements et le m^me 
nombrc d'atomes elementaires, c est-a-dire 
deux ou plusieurs isomeres. 

L'eau II'O etant un compos6 satur6, ler^ 
siduOIIest monovalent; Tammoniaque Azff, 
corps complet, en perdant unatome d'hydro- 
gene, conduit an residu monovalent Azff. 

Pour des raisons analogues, le groupe' l" 

est monovalent. 

Remplagons dans Tun des carbures pr6c^- 

c = o 
dents H par OH, par AzH , par I nous 

aurons des alcools, des amines, des acides. 
Dans les carbures satures, chaque atome 
de carbone n'est sonde a son ou a chacun de 
ses voisins, que par une seule de ses valences; 
ce qui conduit a la loi de saturation expri- 
mee par la formule generale C°H^''"*"^ Dans I 
i 'ethylene C^H*, les deux a\ome^ ^^ e.^\^\i^ssA( 
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r -. Cll^ 

out relies catre cux par deux afliniti'^s ii 

et si daas ce corps nous substitiions a im on 
plusieiirs atonies d'hydrogune des radicaux 
novalents, CH'. CH^ CH". etc., de la forme 
nous obtenons les carbures ethyl»5- 
^es caract^rises tous par un groupe de 
: atomes de carboiie li^s eutre eux par 
t de lexirs valences. 
t'our la benzine CH", I'ensemble des fails 
Kperience a conduit a nn scbema plus com- 
, al'hexagone regulierde Keiiul(5, dont 
Fcoles representent les valences 6chang6es 
jdont les souamets sout oecupes par les 
i de carbone lies chacun a un atome 
ivdrogpne. 



cii 

Les doubles traits indiqnent des doubles liai- 
,^ons. La benzine est done une cbaine form^e. 
En operant sur la benzine des substitutions a 
I'hydrogene d'eleraentsou de groupcs mono- 
valents: C"H^+', OH, AzH",SOni, U0\ CO^H, 
on derive de ce carbure fondamental toute 
la serie des composes dits aromatiques. 

Ajoutons encore que ce ri51e de lien ou 
d'intermediaire appartient non aevilcttvcsiV « 
carbons, mats a fout element TpoY^xsVcDX., ^J^ 
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que ) c — ; Az H ; AzII =. De la decoulent uq 
grand iiombru dc types fondamcntaui , 

CH=CH 

tcls (|UG le thiophene (.'h = ch^*' *® ^^"^ 

CH^CEI. , „ CH = CH. 

I )a* H ; Ic furane ; I vO , la pyn- 

CII CH CH 

CH.'^cii ca ^^/\ a 

dine laquinol<?ine, I I 

Az CU Ai 

etc., otc. 

A chacun dc ccs types, dont nous ne citons 
qnc les plusimportiints, so rattachent de nom- 
broux derives obteiiiis par des substitiitioiis 
a rbydrogeue de quantites equivalentes d'6l^ 
meats ou de radicaux composes. 

Grace aux efforts midtiplif^s d'une arm^ 
de travailleurs, la phipart des molecules sont 
connues dans leurs recoins les plus iatimes el 
Ton pent representer par line figure g^omi- 
triqnc plane non la position reelle dans I'es- 
pace des atonies, raais les Hens reciproques 
qui les lient et forment un tout stable, 

II est pcrmis aujourd'hui, pour ne citer 
que deux exemples, d'affirmer que le schema 
de structure du sucre de raisin repond k la 

CH2. CII. CH. CH. CH. C=0 

figure I I I I I I ,quecelui del'm- 

" OH OH OH OH OB H ' ^ 

di^olioe est 
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Cll 
-GO. CH. CH. CO — c/^ CH 

/ \ I 

.z\l AzU,C\ vCH 



[Toutes ces relations entre Ics divers atomos 
Lstituants onl 6te etablJes par experience. 
3 lors, la reconstruction de redlGce tout 
feerpeut etre cffcctuee methodiquement, en 
fccedant comme nu entrepreneur qui traduit 
g.terie]lement le plan fourci par unarchitecte. 
[C'est sur ces bases solides et irrel'utables 
! repose la cliimie moderne, Ses ambitions 
meme plus loin; die tente, depiiis nn 
rtainnombre d'annees, de fixer les positions 
Bfttives dans I'espace qu'oceupent les atomes 
He molecule ; le problcme a dejti ete aborde 
! succes sur certaines de ses faces et la 
nie dans I'Espace on stereochimie est en- 
I largement daus les pr(5 occupations des 
bsopbes. II est permis d'affirmer qu'au 
nt de vue physiologique, ses eonqiietes of- 
ont un grand iuteret, puisqne nous voyong 
K corps qui ne different I'uu de I'autre que 
' la position relative dans I'espace de I'un 
tleurs 61i?;inents ou groupes d'eli^ments op- 
per une resistance tres differente a Taction 
Bitructive des organismes elemcntaires et 
gcertains microbes. 

Mais il est grand temps de fermer la paren- 
BSse oiivertc plus haut et de revemr a notce 
point (ledeparl, c'esf-a-dire aVuVvVAe o^eY^ft- 
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sontorait un iraiteiles substances TD^dicamen- 
tenses ecrit an point ilc vue chimique. 

Les medeciiis soiit p:eneraleinent gens scien- 
tifi<|nenient ciirieiix ; leiirs etudes chimiques 
soiit poiissees assoz loin pour leurpermettredc 
comprendre tres nettement les finesses dela 
constitution chimique et les procedes de syn- 
these des substances qu'ils sont a meme d'em- 
ployer comme medicaments. 

II l<?ur sera certaini^ment tres agr^able dc 
pouvoir placer, dans la bibliotheque dc leur 
cabinet, a portee de leur main, un volume 
renfermant tout cc qu'ils peuvent desirer 
apprendrc et savoir a cet egard. 

Un jeune savant des plus distingu^s, admi- 
rablement prepare par des etudes th6oriques 
et pratiques, poursuivies taut en France qu'en 
AUemagne, connu, de plus, dans le monde 
. scientifique par des travaux personnels et des 
decouveites importantes, a cherch6 et, nous 
pouvons le dire, a reussi a combler cette la- 
cune bibliographique. 

Dans sa chimie analytique et industrielle des 
produits employes en medecine, M. Trillat 
traite, non seulement des medicaments chi- 
miques, mais il donne avec raison premiere 
place aux autiseptiques, aux corps qui, sans 
guerir par eux-memes, previennent la mala- 
die en detruisant ses causes premieres. 
Apres un premier cka^VVt^ \\\^VOT\Qfv^ ^' 
^uatre chapitres consaw^'^ siYa eVa's.'^\^\^^>cv5s\ 
. ^es antiseptiques, a la de\eTto«va\i^xv $.^ 



' valeur d'un produit medicinal, valeur de- 
'" pendant de ses propri^Ws antiseptiques ct de > 
j ses proprietes physiologiques, et contenant iin 
]-Tesume des proc6d(^s pratiques nsites aujour- 
d'hui pour atteindre ce but, M. Trillat eludie i 
avec soin la qiiestioii des relations entre la cons- 
titution cliiraiqiie et les proprietes physiolo- 
giques ; il arrive sur ce point a des conclusions 
i ne sont pas encore tres satisfaisantes. 
Igr6 les efforts tentes de divers cotes pour , 
ilir des lois permettaut de prevoir Taction 
'siologique d'apres la structure de la mole- "' 
cule, ce c6ttS scienlifique de la question est . 
encore dans les premieres phases de sou deve- 
loppement. 

Vient cnsuite une classification rationnclle 
des produits mt^dicaux, derives de la s^rie 
.grasse et de la sorie aromatique. Pour chaque 
isnfastance m^dicamentcuse, disposee dans la 
case que lui assigne la classification adoptee, 
If on Irouve relates: la constitution ehimique, les 
proci^des do preparation, lesprlncipalos pro- 
pri6tt5s physiques ot chimiqiies, les propridt^s 
physiologiques et la forme sous laquellc elle 
est employee. 

Nous sommes persuade que le monde me- 
dical et scientifique fera uu excellent accueil 
au travail de M. Trillat, et nous ne pouvons 
que feliciterl'auteur des soins tonsdeT\c\e\xs- 
gu'ila appoi'tes a son ceiivre. 

P. SciimZENBUTlGtW, 
Membre de tlaa^i^-aV. 
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Ce livre s'adresso non scuiement aux medecins, 

aux pharmaciens et aux savants ili5sireux tie se 

familiariscravec lactiimie desproduitsm^diciDaui 

mais aussi aus praliciens el aux indaslriels qui 

veulenl s'inifier aus precedes de fabrications, A 

cause lie limportancc que preanent chaqnejour 

Ics aatisoplique9,j'ai cru bon d"exposer quelquea 

notions debacleriologien^cessai res pourles^tudier. 

En iodiquaat des ra^thodcs simplifiees pour la 

determination tie la valeuranliseptique (i'un corps, 

en resumanl les travaux ^pars tendant a etabli 

certain lien entre la conslilulion cliimique et les 

propriel^s physiologiques, enfin en classaat 

Jt.groupes ralionnels les produits medictnaux 

^u'ici d^orits par ordre alphabetiquo, j'ai voi 

WBurtont Stre utile anx medecins el aux chimisi 

I'dans le domaine des recherches. 

Je me suis app[iqu6 a decrire principalement les 
I nouveaux produits mSdicinaux synthellques ; j'ai 
ccpendant compris, dans ma description, les an-| 
l ciens produits don t la fabrication a reQU dc recentS' 
f;perfeclionnements. Je n'ai pas cru devoir faire 
> enlrer dans le cadre de mon livre, les alcaloides, 
A m^me ccux qui auraient pu se rallaclier au groups 
f de la pyridine et les preparations de certains com- 
poses tels que I'alcool, I'acide larlrique, le tanin, . 
Ketc, qui sont decrits dans les Irait^s de cliimic in- 
IduBlrielle. 

A. Tbillat. 
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pemeut dc Tindustrie des produits mediciaaux syullietiques. — 
nalogie avec Tindustrie des mati^res coloranlos. — Produits 
isde laserie grasse. — Distillation de la houille : acide phenique : 
is de la houille. — Extraction des alcaloldes. — Quiuinc. — 
;ne et quinol^Kne. — Antipyriiic. — Utilisation des goudrons. 



eloppement de findiistrie des produits medi- 
V. — La preparation synthetique des subs- 
\ m^dicamcnteuses est une partie de la science 
3 a ses premiers d6buts. Etroitement liee aux 
vertes cbiroiques, celte indus\.v\^ w^^' ^^V Ji^vi- 

LAT. Produits chimiques. *^ 



' vetoppee que Irfes lentement. U no suffisan 

elTet qu'uii corps nouvuau fiit decouvert, il falM 
' encore que le hasard souwent conduisU do savai 
r m^decins a trouver les propri6tes physiologiqa 
1 de ce corps. L'cxploilation iudustriello d'ua | 
^ duit a'eul lieu quelquefois que de tongues ana 
., apres sa decouverte. 

G'est ainsi que Ic chloral on aldehyde acelia 

trichlore decouvert en 1831 par Poubeirai 
L liiebig, ne commence h ftire fabnque en \ 
[ qu'apres qiiarante ans, seulemcnt lorsque . 
Ibreich eut fail connailre ses propriet^s pliysid 
Kgiques. Aujourd'huJ la fabrication du chloru^ 
I de ses derives a pris uiie extension considSrdj 
ij)o memo, I'ac^tanilide 6(ait conuue depuial 

Llongues anoees sans qu'on n' ait jamais soupcaj 
■:«on action anlipyretique. 

Le nombre des produits medicinaux syn(l^ 
Equcs fut relalivemeat tr^s restreint et apparleni 

presque esclusivemeat a la s6rie grasse jiisqu'au J 
noment oil Ion se mit a distiller le goudron, qui 1 

llevait dotcr la chimie organiqiie d'un si grand ] 

pombre de combinaisons. 



Analogie avec les matures co/orantes. — PariB 
t'tous ces derives de la houille, il en est qui, 
[4eulement ont Irouve un emploi dans la fabricate 
rdes matiercs colorantes, mais encore ont pu t 
■titilisls dans la Ih^rapeiilique et I'antiaepaie en j 



F 
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n^ral. Tel est le cas, par esernple, du phenol, de 
la r^sorcine, de I'acide salicylique, de I'aceLaTii- 
' lide, du p-napblol, elc. 

Si Ion parcourL la lisle des prodiiiLs de la serie 
■ aromalique employes en medecine, on remarque 
; que la plupart d'entre eux sonl des malieres pi'e- 
'imiferes servant a la fabrication des couleurs on 
I de leurs derives. On comprendra facilement pour- 
jiquoi I'elude des antiseptiqucs et des produils 
'm^dicinau^L derives de la houille est desormaia 
etroilemenl li6o a celle des matiferes colorantes, 
et pourquoi I'industrie de ces derniferes est sirai- 
laire de la fabrication des produits int^regsant la 
'medecine. 



Uistorifjue. — De meme que les matieres colo- 
rantes, la chimie des aotisepliques et des produits 
medicinaux a son histoire ; clle ne s'est develop- 
p6e, au debut, que tres leatement; elle a eu ses 
esp^rances ot ses deceptions et, si la liste de sea 
produits n'est pas si longue^ clle n en a pas moins 
donne lieu a d'importaates et a de Ires lucratives 
'industries, principalement en AUemagne, 

La prodigieuse activite des lalioratoires alle- 
jmands, non seulement dans les Universites, mais 
laussi et surlout dans les nombreux laboraloires 
I (iig. 1 ) des fabriques de matiferes colorantes, oonlri- 
I bua beaucoup au developpemenl de teVVe iioMNfc'A*; 
b/strie.Elteilevinl des lora ins6pava\i\e4eV w^w*- 



ct,gr&cek^eI1e, la chimie e'eurietitt 

drine fowlf de corps noiivcaux, verifiaDt unefoJs de 
plus rinfluence de la Iheorie sur la pratique et red- 
proquemenl, asavoir que LoulfaiL acquis par I'unp 
d'elles contribue au developpement de la seconde, 

L'isolemeQt da phenol a commence lorsqu'on a 
distills le goudron. 

La th^rapeulique s'cn empara bienl6t : des I'an- 
n6e 1856, 1'acide ph^nique remplaija presque com- 
p]etemenlles preparations de coaUar,qa\ dcvaienl 
leurs propri6l6s k la presence d'une petite quantity 



Peu k peu, el ^ mesure qu'kla suite des travaax 
de Pasteur, Tapplicalion des methodes anlisepti- 
ques se repandait, la fabrication cd graod de I'acidc 
phfiniquepritd'enormes proportions; on lui trouva 
de nouveaux debouches comme antiseptique daas 
I'industrie des peaux, dans la papelerie, dans la 
conservation dea bois et dans celles de divepsen 
substances organiques. 

L'acide pb6nique presentait des inconv^nienls 
j de loxicite et d'insolubilite ; on chercha k le rem- 1 
r placer et on s'adressa avcc plus ou moins de succ^ 
1^ ses sels, a ses homologues, a sea others et h sfts 
I produits de substitution, ' 

Dans la serie des oxacides, l'acide salicylique,' 
I dont |a formation fut observee en 1860 par Kolb 
f el Laulermann dans laclioti ile l'acide carbonique 
I sur le phenol en presence du sodium, donna lieu k 
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une graorle fabricalioD rondtio plus importanle on- 

roro par la decouverli' dos salofs par M. Nnncki ] 

el Iciir application a la mede(?inc. 

Dans la s^rie amid^o, la Iherapoiilique uliHsa 1 

rantifibiine (ac^lanilide), Vexolf/inii (m4lhylac6- 
^ lanilide), ol la phenacrtiiip (para-acelophen^li- J 
I dine), elc. 

Extraction et si/nthese des alcaloides. — L'ex- j 
traclion des alcaloides des ptantes marqua un pro- 
gres imporlanL en Ih^rapeulique. Les vegSlaux no J 
conlienneat qu'iine quantili) faible d'alcaloides, 
leur extraction est unu operation compliqu^e qui i 
rend le prix de ces substances assez 6leve. II n'esl 
done pas 6lonoanl qne Igs cbimistes, depiiis un , 
certain nombre d'annees. se soienl pose conime but ' 
k leurs rerherches la preparation des alcaloides par ' 
voie de synthase. On ne saurait dire que les efTorls 
its dans celte voie aienl ete absolument infruc- 
pourtant, on n'a pas encore obtonu de rk- 
ita ponvanl ^tie mis en pratique immediate- 
Nous avons renssi k preparer artificiellement I 
felqnes alcaloides tels quo la conicine de la . 
116 ou la mitscarme de I'agaric , mais cos J 
bstances sont sans usages Iberapeuliquei 
IIB les efforts onl ^le impuissauts a reproduire ] 
aloide le plus important h ce point de viie ; 1 



' Mais 1,1 syntliefip cliiniique, ]i\ns\ (^ue \c lii\\.\o-* 
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nian|tior M. Molski (I), s'esi, dans ces dorniferes 
aniKM>Sy montn'M' fiTlilo en resiillats pour la the- 
ra]M>tilii|ii(' dans i.uie voio totile dilTerente que 
celh' i\\u' Toil avail siiivio (out d'abord. II 6tait 
naliirol d(i penscM* quo, los proprietes mSdicinales 
pouvaieul s(> ronconlror dans d*autres composes 
carI)ones (|ue ccux des orgauismcs vig^taux ou ani- 
nianx ; il no s*a^issail done que d'examiner k ce 
point de vue un nombre anssi grand que possible 
do corps prepares par voie de synthase. 

L*oxperionce quon avail acquisc dans Tetude 
scicnlilique dos alcaloides naturels servit de fit 
conductcur dans cos rechorchcs. On exp6rimenta 
lonl d'abord sur dos corps qui poss^daient une 
constitution voisine des alcaloides. Ce fut pour 
cela quo Taltcntion dos chimistes fut en premier 
lieu atlir6e vers la serie pyridique. 

Pyridine et qxnnoleine, — La pyridine avait 
6te relir6o, en 1846, des produits de distilla- 
tion seche des os, par Anderson. Runge, de son 
c6l6, avait decouvert dans le goudron de houille 
la presence de la quhioleiiie. La relation de cette 
derniere substance avec les bases pyridiques d'An- 
derson fut bient6t etablie ; on roconnut que la 
quinol6ine est, avec la pyridine, dans le mfime rap- 
port que la naphtaline avec la benzine. 

(i) Promelhens, 
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PYRIDINE ET QUINOLfilNE 

Par line serie d'espSriences, onarriva k la cor 
talalion de co fail inl^rossant que les alcaloidcs I 
plus imporlanls fournissent lous cooime ultime 
ijtroduil dc decomposition de la qiuDol^ine ou d(^ 
la pyridine. On les considera des lors comme des 




BB de celte derniere b 
■bstances aromatiqui 



se au mAme tilre que 
\ sonl les derives de la 



■te hypothese acceptable de considi5ier les al- 
fes naturels comme des denveadeXa'^'j'EX^'wi'^ 



chimistes. 

Kn premier lieu, on ossaya tl'ahord les 
naisoiis iloiit la couslilution scmblai'l se rati 
k cello (111 groups si importanl des alcaJoides 




rig. 3. — Ciuchona omoinalU. 

r^s des cinchona (fig. 2 et 3], comme I^ 
et la cinchonine. Les r^suttats que Ton d1 
th^rapeulique ne laiss^reat aucun doiite siil 
lalion qui existait enlre la quinine et les pr^ 
lermes de la s6rie pyridique. 

La quinoleine poss6dail uq pouvoir anlisei 
dSjd biert marque eL une ^ro^nfex-fe asMxY'S'*' 



I'aiileurs, qui la tireDl omploycr sous 
forme de tartrate et de salicylate. 

M. Schiilzenberger demonlra la tireseace de I'hy- 
droxyle dans la quinine en prouvant ('existence 
de la monobenzoylquinine (1), et I'encouragement 
ne lit qu'augmenter lorsque les travaux de Konigs 
d^montrerent que la molecule de quinine, ainsi 
que celle de la cinchonine, contenail un resle qui- 
noleique m^thyle a I'azole. 

Etfeclivement, en se reportanl ii la quinoleine : 





on observe une action anlipyielique pkisprononcee 
et un abaissement de temperature plus conside- 
rable en employant le tetrahydroderiv6 de la qui- 
.Boleine melliylee a I'azote, c'esl-k-dire la methyl- 

IStrahydroquinoleine : 

C'BtOAzCHa 
CeLte combinaison fuL vendue dans lu commerce 
sous le nom de kairoline et employee comme fe- 
brifuge. 

Skraup (2) d^montra que la molecule de la qui- 
'Tune : 

(1) Comples i-endus de VAcad&mit des sciences, t. XLVII, p, 

(2) Skraup, Monalthefte, t, II, p. 591; Bei'ic/ile der deuUchffn. 
■bgmufAen Gei-e/lsL-Aafl, I. XII, p, HOG; I. X\l, p. 'iSa^. 
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Ci»H»A««;()H)(OCH») 

diirere de cclle de la cinchonioe : 

Ci'H2iAi>(0H) 

par iiu groupe methoxyl6. 

Oil ful conduil ainsi a essaycr Taction phy* 
siologiquc do roxyquinoleinc, de la mithoxyqui- 
uoleine, de ses hydroderiv^s ut de ses d6riv6s mi- 
thyl6s. 

La paraoxyquinol^ine ainsi que le derive ortho 
doniiereni dcs resultats uliiisal)les,etlo commerce 
livra la paramelhoxyt^trahydroquinol^ine : 



CH30 



CH2 



Az 

I 
H 



CH2 



CH2 



SOUS Ic nom dc iha/luie cl Ic d^riv^ ortho isomftre: 



CH2 



OH 





CH:! 



CH2 



Az 

I 

cm 

sous le nom de kaivine. 
On voit par la que ViuVvoAucAvow Xww ^\^xfl^ 



' o±y ou mithoxy dans la qaiaol6Jne augments I'aol 
lion febrifuge comme cola a lieu dans la qiiininej 
par rapport a la ciuchonlne. La katrinc et la Ifaal-T 
line pr^sentenl uu certain rappoiL avec la ijuijitne I 
au point dc vue dc leur conslilulion, <^n ce seus J 
qu'ellcs d^riveal comme elle d'une quinol^iner^-. 
duile. 

L'eniploi de la quinol^iue demandait un produit I 
absolument pur : co fuL M. Skraupfl) qui indiqua 1 
une m^thode aussi simple qu'el6gaiile qui permit I 
de preparer industriellement ce produit a I'etat de 
puret6 absolue, 

Antipijnne. — L'^lan etait donne ; on se mit a I 
essayer une fouie de prodiiits qui n'avaient aijcun I 
' lien de coostitulion avec la serie quinoleiqoe : ce | 
fut ainsi que Ton arriva a d^couvrir les remar- 
quables propriel^s de Vac^lanilide, qui fut Iivr6e4 
au commerce sous le nom A'antifebrine, ainsi que I 
celles des d^riv^s du pyrazolon, principalomont de . 
cfillesdu dimethylplieuylpyraicolon qui est anjour- 
d'hui universellement coqdu sous le nom d'anfi- j 
p'l/rine. 

L'antipyriue a ele obtenue par Knorr (2), par la \ 
cumbinaison de la ph6nyl hydrazine avec rfilher , 



U) Skraup, Uonals/iefle, 1. 1, p. 316; t II, [>. W. 
{S) Kaorr. Bei-ichte dev deuischen GeMli»chofl, t. 'XNX, ■?. "^"a, I 
;V, I. AT//, p. Sin. MJ2. 
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arelylarrlique ol on methylanl le produil par I'io- 
diiro clii nielhvle. 

r^es iniportaiitsresultats pecuniaircs que procura 
la fabrication do Tantipyrinc ont doniie lieu a une 
graiuh' quantile de bivvets dclapart dosindustriels, 
aiin do. so reserver eveiiluellement la preparation 
do prodiiils dont Taualogie elait proche. On n'a 
qu'a parcourir la lisle des brevets allemands pour 
s*on n^ulre oonipto ; il faut avouer qu*une grande 
parlio do cos produits n*a pas donne les r^sullats 
qu'on on allondail. 

rtilisatinn dirocte des goudrons, — Enfin, on 
chorcha directoinont a utiliscr le goudron de 
liouillo, qui ost la reunion d*une grande quantile 
do produits anlisoptiqucs^ pour en faire des anli- 
soptiques nsuels et des agents conservateurs. 

En combinant lo goudron a une huile grasse en 
presence d'unalcali, on lit lo It/sol \ en le Iraitant, 
dans de cerlainos conditions, avoc de Tacide sul- 
furiquo, on fit la cri'oiine. 

Le traitonient do la paraftino retiree du goudron 
avoc le soufie donna un produil qui fut vendu sous 
le nom de finole ; on appliqua mome la m6thode 
a cerlainos huilos niinerales ol animalos. 



VALEURS COHPARATIVeS DE3 ANTISEPTIOXJES 



CHAPITRE II 
CLASSIFICATION DES ANTISEPTIQLES 



"aiviirs toiiipam lives des iliverscs suliaUiii'es piii[ilojecs ■■nmiiifl ii 
srpliquea. — I'rocWi^ iIp Yersiii. CJahsificaliim d'apri^n Miqtiol , 
Clsssiflcaliun il'apr^s JslsH-dr-la-^Iroix, — Eipt^iientas de Buchholt^ 
— Sl*l»nge dea niilisflnl'1''e>- 



'ALEUKS LOMPAflATlVES DKS aNTlSEl''ll0lIES 



Le Dombre des antlsepliques rccommand^s est I 
considerable eL ce nombre ne fait qu'augmeDter j 
chaquc jour. II importe douc, dovaol une pareille | 
, invasion, non seutement de connattre les valeurs ] 
comparativesde cea divers produils, mais encore de '. 
pouvoir verifier Icur qualiie par des melhodes de 
laboratoirc speciales. 

Nous croyons ne pas tropnous eloigner d« noire , 
sujet en relataol brifevement lea tenlatives el les 
travanx conccrnant celle classilicalioa et les me- 
lhodes qui y conduisenl. 

Selon iJuclaux, on pourraiL faire uue semblable 
classificalion si Ton savait commenl les anlisep- 
tiques agissent et par quels mecanismes variables 
de I'un h Vautre iSs arrivent a prodmtc ?\\i% y^i- \ 
moiaabien I'effel qu'on leur dcmande suv \cs\iaa-1 



40 

leries si nombreuses et si diverses par la forme q 

l'e8pfeee(iig. 4). 

Si Louies les experiences avaient file failcs dani 
des conditions comparables, elle permeLlraient (j 
ranger les corps par ordre de puissance el encod 
faudraiL-il observer que la puissance aiitiseptiqu 
varie avec I'espece de bacl^rie. Malgre loules I 
recherches r^cenles, il a'exisle pas encore de pp( 







cidd universeilemcnladoplepouriifiusurerlavatCT 
inicrobicide des corps. Les melhodcs employees 

lad^Lcrminer sonl lellemcnt dilfereuLes eDLr9->^ 
ieJJes el onl (lorle sur desmil'veux dc cnm^Q^Uu^^^ 



^em 



VALEUfiS nOMPARATlVES TIES ANTISEPTIQURS 4ll 

cliiiTiiqiie si diverse quil ilevJ^oL impossible de les i 
comparer. Des prociid^s ptimilifs consistanl k xac-' 
surer la force antiseplique d'une substance par la 1 
quanlite neccssaire pour empficher I'urine de sej 
corrompre ou pour faire disparaitre I'odour dul 
sang putrefie, on a pass^ a des melbodes plus] 
exactes, dans lesquelles on faisail aglr directement ] 
les solutions it essayer sur un des germea en cul- 1 
ture pure, dess^ches sur des fils de sole. 
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- Bacillus authracU. 



I'-ig. S 

Mais ce precede, qui semblail exact il y adis 
s'esi moptr^ defeclueux, car non seulcment les-l 
germes d^ss^ches daus les interstices du fil de soie 1 
se derobent k I'influence mfeme prolongde de la solu- , 
tion anliseptique, mais il devienl impossible de s 
d^barrasaer k un moment donne des dernieres I 
traces de celte solution qui continue k esercer son | 
influence apres un lavage soigneux. 

Depuis que M. Kocli a d6montre la resistance i 
extraordinaire des spores (le la bacleridie charhon-1 
touse (Sg. S el 6). beaucnup d'au\euT5 onV ewvi^Q'ja 
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cette resistance comme mesure de la valenr des 
subatances antiseptiques. 
Cependant,d'apr68cer1amsd'euz,laconipara)soii 




Pip. r.. 



- Cultare de bacillun snthracit. 



de la resistance des principaux microorganism os 
palhog^nes d^montre que le staphylocoque jauiif 
(Tig. 7) est de beaiicouple plus resistant ; la valeur 




des antiseptiques se mesurerait done bien par la 
quantity de substance qu'il faut employer pour tuer 
ce microbe. 
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Pr'aicipaui bacillei de la pulrifaclion 




Fig. la. ~ Bacillui 
butyricus. 



Kig. 11 — Bacillu- mega- 



^ 



ii CLASSIFICATION DRS ANTISBiniQUES 

Parnii les differonls proc^des omploySs pourse 
roinlro complo do la valeiir microbicido absolue 
d'liii antisoptiqiic, In moillciir somble etro celui qui 
met Ics microbes ou contact imm^dial avec la sub- 
stance en solulioiiet qui Ics en d^barrasse d'une 
mauiere aussi complete que possible avant de les 
ensemericer dans un milieu approprie. 

ProcMe do Yersin. — La milhode indiqu^e par 
Yersin (1) consiste k m61anger una faible quantite 
d'unc culluPti en bouillon du microbe avec une 
grande quantity dc la solution antiseptique. Apr^s 
un sejour plus ou nioins prolong^, quelques gouttes 
de ce melange 6laient dilutes avec une certaine 
quantity d'eau sterile et puis ensemenc6es dansdu 
bouillon. De celle maniere, on etait assure du con- 
tact immediat ainsi que de la dur6e d'action du 
microbe avec Tantiseptique, et le microbe 6tait 
debarrass6 presque complfetement de la substance 
antiseptique par le lavage dans Teau el par I'ense- 
mencement suivant dans une quantity relativement 
grando de bouillon. 

Classification de Miquel. — A un point de vue 
general ou Ton envisage non une espece de bact^- 
rie mais une reunion, on peut considerer comme 
bon antiseptique le produit qui, a faibles doses, 

(1) Annates de Vlnatitut Pasteur, vol. 1, \.%^%, ^. 60. 



*^ - ■■*■■» * 
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s'oppose k la putr^faclion dii bouillon dc viande. 
L'exp^rience monlre en eiTel que la putrefaction 
est la resultante de Taction de plusieurs bact^ries 
las unes aerobiesles autres ana^robies, faisant ac- 
complir chacune a la matifere albumino'ide une 
6tape diff^rente vers la decomposition. 

Les diff6rentes bact^ries connues de la putre- 
faction sont les suivantes : le bacillus subtilis, le 
bacillus butyricus, le bacillus megatherium, le 
bacterium termo (fig. 8, 9, 10 et H). Tous ces orga- 
nismes ont une propri6t6 commune qui est de 
liquefier la gelatine. 

Miquel a calcule les doses diverses d'antisep- 
tiques capables de s'opposer k la putrefaction d'un 
litre de bouillon neutralist. Voici le r6sultat de ses 
experiences : 



Dose minima de quelques antiseptiques capables de s'opposer 
^ la putrefaction d*un litre de bouillon de boeuf neutralist. 



10 Substances iminemment antiseptiques, 

Eau oxyg^n^e 0,05 

Sublim6 0,07 

Nitrate d'argent 0,08 



2° Substances tres fortement antiseptiques, 

lode 0,25 

Chlorure d'or 0,25 

Bichlorure de platine Q^^Q 

Acide cyanbydrique ^>^^ 
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Broine« 0,60 

Sulfate de cuivre 0,90 



3* Substances forlement antisepligues. 

Cyanuro de potassium 1,20 

Bichromate de potasse 1,20 

(iaz ammoniac 1,40 

Chlorure d'alumlnium 1,40 

Chloroforme 1,50 

Chlorure de ziuc 1,90 

Acide thymique 2 » 

Chlorure de plomb 2 >» 

Azotate de cobalt 2,10 

Sulfate de nickel 2,50 

Azote d'urane 2,80 

Acide ph^uique 3,20 

Permanganate de potasse 3,50 

Azotate de plonib 3,60 

Alun 4,50 

Taniu 4,80 



4° Substances mod^r^ment antiseptlques. 

Bromhydrate de quinine 5,50 

Acide ars6nieux G « 

Sulfate de strychnin-' 1 >» 

Acide borique 7,&0 

Ars6niate de sonde 9 » 

Hydrate de chloral 9,30 

Salicylate de soude 10 » 

Sulfate de protoxyde de far 11 » 

Soude caustique 18 » 



5° Substances faiblemenl antlsepliques. 

Protochlorure de manganese 25 » 

Chlorure de calcium 40 » 

Borate de soude. • IQ >^ 
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Chlorhydrate de morphiDe 75 » 

Ghlorure de strontium 85 » 

Chlorure de lithium 90 » 

Chlorure de baryum 95 » 

Alcool 95 » 



6° Substances tres faiblement nntiseptiques. 

Chlorure d'ammonium 115,50 

Ars^niate de potasse 125 » 

Todure de potassium . 150 » 

Sel marin 105 » 

Glycerine 225 >» 

Sulfate d'ammoniaque 250 » 

Hyposulfite de soude 275 » 



Classification de Jalan-de-la-Croix, — M. Jalan- 
de-la-Croix a 6tabli une classification d'antisepli- 
ques par ordre de puissance en introduisant des 
quantit^s variables de produits dans des bouillons 
fails avec du jus de viande el ensemenc6s avec quel- 
ques gouUes d'un bouillon identique renfermanl 
des bacl6ries. 

Nous croyons utile de signaler les lableaux ou 
sent consign6s les r6sultals de M. Jalan-de-la- 
Croix (1). 

(1) Nous empruntoQs la disposition des tableaux qui suivent 
au Petit Fo7*mulaire des antiseptiques de M. Adrian. 



■"4* 
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(:LASSIFICATP0>! pes ANTISKPTtQUES 



TAltl.l \l'X l>l « I>OSI> b'ANTlsEPTigllEK NECESSAIRES POUR STERI- 

i.i^i.i: I.I- rri'.K i.ks H\«:rEKiEN et leurs germes uaxs des 

Mil. II I X DUFLKK.NTs. 

TABLKAU I 

I tost' mi ft i mil df fuhsfance antisrptufue capable (Temp^c/ter le 
him ah III till le jiif tif viande viertje de se rempfir de hactenes 
nuand on rrnfumnnt* nvt't' dru.r ijnutlps de bouillon chanfr de 
htirtf'rivs bien d''reinppt^i'.s. 



ANTISKPTIQUKS 

(lMU)I»OliTU)NS CAh- 

<:( i.^:rs en imiids 
iii corps ciiimi- 

glKMENT ITK). 



a 

DOSK 

|ui empocho h' (i^><>lop- 
U4*moiit, daiiA tin bouil- 
lon iiciir, ties liiiclirics 
qui y sont liiri'ctiMiicnt 
l>i)rt^*!t par (iuol((ues 
f^outti'x dc b«iiiilliiii in- 
U'cii'. 



Subliin6 

Chlorc 

Cliloriircdu chaux 

a t>8() ciechlon'. 
Acidt^ sulfurciix .. 
Acidt* pulfuriqiift . 

B^^nle 

lode motailiqae.. 
AcMatrtd'alumine. 
Ei«s(uice de mou- 

tarde 

Acide beDzoiquo. 
Borosalicylat*^ df 

sonde .* 

Acide picrique. . . 

Thymol.... 

Acide aalicylique. 
Hypermangaiiate 

*de potasse 

Aci(ie ph6nique. . 

Chloroforme 

Borate de ftoiide . 

Alcool 

Eucalyptol 



KMI>t':CIIE 



I 
1 

I 
i 
1 
1 
1 
I 

1 
1 

1 
1 
i 
I 

I 
i 
I 
1 
1 
1 



2."2:;o 

.-{0208 

iii:jfi 

64 IS 

6:ius 

5020 
42()8 

3853 
28«)7 

28110 

2ou:; 
i:uo 

1 003 

iOOl 

669 

20 

62 

21 

14 



^*KMI>i^(:lIE 
PAS 



1 : 50250 
I : 316 i9 



13092 

8515 

8020 

1844 

6687 

5435 



1 : 5734 

1 : 4020 

1 : 3777 

1 : 3041 

1 : 2229 

1 : 1121 



1 
1 
1 

1 



1433 
1002 
112 

77 



1 : 35 
1 : 20 



DOSE 

qui sterilise les germes 
dcs bact6rieM directe- 
lucnt portiVi* dans le 

lM>uill«MI. 



STKRILISE 



: 10250 
: 4911 

: 488 
: 135 
: 205 
: 769 

» 
: 59 

: 220 
: 50 

: 303 
: 700 
: 109 
: 343 

: 100 
: 22 

» 
» 
:4,4 



USE PAS 



1 
i 

1 

1 
i 
1 
1 
1 

1 
1 

i 
1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 



12750 
6824 

678 

223 

306 

1912 

2010 

80 

306 
77 

394 
841 
212 
454 

150 

42 

80 

14 

8 . 

2,03 



CLASSIFICATION OE JAI-AN-DE-LA-CRniT V.t 

TAfiLEAlI II 

l>osf ii^cessaire puur luer ou iinmobilher ilam le. Iiuuilloii /cs 



ANTISKPTlyUES 



Suhlimi! 

Chlore 

Clilorurede Lbaaxa 985 

da chtore 

Aclde BulFureui 

Aeide eulfurique 

BrOme 

lode m^UlIique 

Aeitate d'nlumiDi; 

EsMnce d^moutarde. . 

Acide benzoique 

BoroMlicylate de eou- 

de 

Acide picriquB 

Tbymol 

Acide silicjliquB 

Hyperaiau);ai]Blc de pO' 



Acidu pb^mque. .. 

Clilnroformo 

Borate de soude . . 

Enculjptol 



1:72 
t MOBl 
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CLASSinCATION DE JALAN-DE-4.Ah:R0IX 



TABLEAU IV 



Chlor 



edeclini 



. 98^ de chlore. 
Acide BuJrurcui. . 
Acide Eiilrurique. 

lode in'^UIlique.'! 
ActlBted'uliiinine. 
EBEeace de nou- 

Aride bi^DzoiqiiB . 
Boroaalicvlatu de 

Boude. : 

Acide picrique. .. 

Thymol 

Acide Falkylique. 
Ujperuiannflnate 

Acide ph^nique . . 

Cbloroforme 

Borate de sonde , 

Eocalyptol 



liacldriDs d*a> le jun 



nv 
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Vf//pttr dpfi anfisppiiqnes vis-d-vis Ifis organismes 
infrrinurs, — Experiences de Buchholtz. — Les 
valeurs comparulivcs dcs antiscpliques n'ont pas 
sfuileniont ele dolcrminees vis-k-vis des microbes 
palhogeiios, niais aiissi vis-a-vis des organismes 
liiferitMirs, lels <|iie Vaspergillus^ le penicillium 
(tifT. 1- t'l 13). Nous nous bornerons k citer les 
experiences de Buchholtz qui a 6tabli la r^sislaoce 
des or^ai)isnics inferieurs de la m&me espfece dans 
l(' liqnide alimentaire suivant : 

SiKTo caudi 10 grammes. 

Tartrate (rammoDiaquc 1 — 

PhospLate de ciiaux 50 centigr. 

Eau iOOO grammes. 

Voici le resultat de ses experiences : 

I 



KMPi>.CIIKNT I.E DKVELOPPEMENT 
DES BACTKRIES 



Bichlorare de mercnre.. 

Thymol 

Beuzoate de sodium .... 

Creosote 

Essence de thym 

Carvol 

Acide beDzoi'que 

Acide m(:-thylsalicylique. 

Acide saiicyliqiie 

Eiicalyptol 

Essence de Carvol 

Salicylate de soude 

Ph6nol . . . . : 

Quinine 

Acide sulfurique 

Acide borique 

Sulfato de cuivre 

Acide chlorhydrique . . . 

Sulfate de zinc 

AIcool 



AU deor£ 

DB DILbTION SUIVANT 



1 : 20000 
1 : 2000 
i : 2000 



1 : 1000 



1 : 66G 



1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 

1 



500 
250 
200 
200 
151 

133 

75 

50 




Fig (d — Penicilliaoi glauwim 

>l iptrUtee. — ft, filamenl d^pounu de tpora. — i 
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CLASSIFICATION DBS AKnSEPTIQUES 



1 



II 



DFrrHCISKNT LB POt'VOIH 
DK ItEI'HODrCTlOM DB BACT^RIBS 

Chlore 

Itxlo :. . . 

lirniiic 

Aciiie dulfureux 

\c'u\e salicylique 

Acide beiizoique 

Acide ui6thyUaIicvIique 

Thymol. T 

Carvol 

Acide siilfurique 

Creosote 

Ph6nol 

Alcool , 



AU DteRi 
DB DILUTION SDIVAIIT 



i 
1 
1 
1 
1 
1 



: 25000 
: 5000 
: 3333 
: 666 
: 312 
: 250 



1 : 200 

i : 161 
1 : 100 
1 : 45 
i : 25 



VALEUR DES MELANGES ANTISEPTIQUES 

La possibility d'augmenter la force microbicide 
des antiseptiques en les m^langeant entre eux a 
(He eulrevue par plusieurs savants. 

M. le D' Bouchard a trouv6 *qu*on peut tirer 
I)en6fice de la combinaison des diff6rentes subs- 
tances antiseptiques et qu'on peut arriver h doubler 
leur pouvoir antiseptique sans que pour cela leur 
toxicite augmente dans les mfemes proportions (1). 

M. Hammer, qui a etudi6 tout particuli^remenl 
les divers cresols, a trouve que leur melange aug- 
mente leur force antiseptique (2). 



(1) Cli. Bouchard, Les microbes pathogenes. 1892, 1 vol. iD-l6. 

(2) Archiv. far Hygiene^ vol. 12, p. SIO. 



Mf:LAST;CS ASTISEPTiQUf:* -'>?> 

Laplace (1) a melange diiTereiils acides : l"aciite 
tartrique, I'acide sutfurique avec le sublime et 
I'acide phenique ; il a obleiiu par ce moyen des 
composes doat la force microbicidc a 6t6 aiig- 
menl6e considerahlement. 

Nous ferons remarquer que le melange des an- 
lisepliques tel qu'il est indiqu6 par plusieurs 
auteurs semble Stre pluldlune combiuaison enlre 
les Elements qui le cornposent. II n'y a done Hen 
qui rfoive nous surprondre si le compost nouveau 
r^sultanL de la combinaison de deux ^l^ments 
divers est plus anliseptiqiie que chacun d'eux. 

M- le D' Christmas (2) a donn6 les formules de 
quclqiies m<^langes antiseptiques qui tons moa- 
Iraient ce m^me ph^nomene : augmentation de la 
puissance microbicide du nouveau corps par rap- 
port i celle de chacunr des substances employees 
isolSment. 

Ce fait est d'une certaine importance pratique, 
uon seulement au point de vue 6conomiquo, puis- 
que raugmentalion do la force antiseptique per- 
mel de diminucr la quanlile de la substance, mais 
aussi au pointde vue cbimiquo s'il 6lait demonlrfi 
que ces melanges sont en mSme temps moinstoxi- 
ques quo les substances prises isolemeni. 



(i) Deut. med. WocliensehHft, 1887-18 
(3} Christujaa el Respaul. Compter 



■'■*'*?!*( 
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Le diagramme ci-contre de M. Christmas donne 
rintensit^ antiseptique de quelques substances 
comparativement kxxn melange d'acides phenique, 
salicylique et lactique. II indique en milliemes la 
quantity de substance en solution aqueuse n6ces- 
saire pour tuer le staphylococcus aureus apres un 
contact d*une minute. 



■N ■■ ■! 



">8 VALEUR d'un PRODUrr IffolCmAL 



CHAPITRK III 



DKTKRMINATION DE LA VALEUR D UN PRODUIT MEDICINAL 



r.i»iif«'<li()ii (Irs IhmuHoiis tW. riiltuiT. — Sulutious miueralos, veg^tales 
(I !mim!il»'>. — (!<»nf.'rtitni dos milieux solidcs. — Kinploi de la ge- 
hilinr. — liislnunrnls do riilture. — Obscrvution des cultures. 



La vakMir d'lm produit medicinal et son emploi '] 
depeiideiil dc plusieurs propri6l6s qui peuvenl se 
resunier aiusi : proprietes antiseptzques ; proprietis 
physiologi(jues . 

L'etudc des proprietes physiologiques d'un pro- 
duit qui comporte I'experimentation directe surles 
animaux apparlient au domainc de la mSdecine et 
ne saurait Irouver place dans cct ouvrage. Maisle 
chimistc pent avoir a determiner au moins approxi- 
mativement Taclion d'un desinfectant ou d\in an- 
tiseptique sur une bact6rie isolee ou sur plusieurs 
bacteries. (iommc ce cas peut se presenter fr6- 
queiiiment et qu'une pareille etude peut 6tre faci- 
lementfaite dans tons leslaboratoires, nous croyons 
ne pas trop nous eloigner de notre sujet en iu- 
diquantbrievement les notions de bacteriologie ne- 
cessaires acette etude et la m6thode que I'on peut 
suivre pour le but propose. 

La determination approx\maV\\e di^^ ^x^^rvfev^^ 



CONFECTION DES BOUILLONS DE CULTURE 59 

■ antiseptiques et d^sinfectantes d'un corps com- 
porte des notions g^n^rales sur : 

. io Les confections des divers bouillons ; 
2^ La mise en culture. 



CONFECTION DES BOUILLONS DE CULT I RE 

Les milieux de culture sont en nombre assez 
considerable pour que chaque experimcntateur 
puisse les varier a son gv^, suivant le but qu^il se 
propose d'atteindre; aussi ne chercherons-nous 
pas h 6tre complet et k decrire tous les bouillons 
qui ont ete imagines ; nous nous contenterons d'in- 
diquer les plus connus et les plus generalement 
employ6s. 

U y en a de trois sortes : 

l** solutions minerales ; 
2° solutions vegetales ; 
3° solutions animalea. 

Solutions min6rales. 

EUes ont 6t6 surtout utilisees au debut pour rles 
recherches th6oriques, principalement par les au- 
teurs qui se sont occupes des fermentations et Ait 
la putrefaction. 

Solution de Pasteur. 

Void sa composition : 



r 
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Kau (iiPtill^e 100 gr. 

Sucre caudi ; . . 10 — 

Ceiidres (i'uu grarimie de levure 0,075 

Kile fut ensuitc moditi^e de la faQon suivanle: 

Kail distillec 100 gr. 

Sucre caiidi 10 — 

Oudres de leviire 1 gr. 

Carbonate d'auiinouiaque 1 — 



Liqueur de Coha. 

Cohn a donne la composition suivantc : 

Eau distillee 100 gr. 

Tartrate d'amuiouiaque 1 — 

Cendres de levure 1 — 

Solutiou de Coha modifi^e. 

La solution de Cohn fut encore modifi^e, et void 
la formule nouvelle adopt6e par Tauteur : 

Eau distill6e 200 gr. 

Tartiate d'aminoniaquo 20 — 

Phosphate de potasse 20 — 

Sulfate de inaguesie 10 — 

Phosphate tribasiijue de chaux 1 — 

Cette solution est parliculi^rement propre k la 
vegetation du bactMum termo, organisme com- 
mun de la putrefaction. 

Li(fuide do Ilaulin. 

Ce liquide a ete fabrique par Raulin, pour 6tu- 
dier rinfluence des miUeux s\rc \^ AfeN^V^Y^^ovwvi. 
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INFUSIONS V^GETALES Gl 

des vegetaux inferieurs ; il conviont, d'apres Tau- 
teur, particuli^rement a Yaspergillus niger : 

Eau 1.500 gr. 

Sucre candi 70 — 

Acide tartrique 4 — 

Nitrate d'ammoniaque 4 — 

Phosphate d'ammoniaqur 0,6 

Carbonate de potasse 0,6 

Carbonate de magn^sie 0,4 

Sulfate d'ammoniaque 0,25 

Sulfate de zinc 0,07 

Sulfate de fer 0,07 

^ Silicate de potasse 0,07 

Les solutions minerales trouvenl assez frequem- 
ment leur emploi, lorsqu'il s'agit d'isoler une es- 
pece; mais il.faut avouer que, dans la plupart des 
cas, il vaut mieux avoir recoups aux infusions or- 
ganiques, ou, tout au moins, les combiner avec 
ces dernieres. 

Infusions veyetales, — L^usagc de ces solutions 
se prfete mieux a des applications multiples que 
les milieux purement min6raux; on pcut les con- 
fectionner avec les vegetaux. 

On peut aussi les fabriquer avec les substances 
les plus diverses (decoction de fruits, de plantes, 
mout de biere). Tyndall a multiplie a Tinfini le 
nombre de ces infusions vegetales (infusion de 
choux^ navels, poireaux, pruneaux, carottes, etc.). 
Mais Finfusion veg6tale la plus re^awdvi^ ^^V. \^ 
boifillon de Mn. On J'obtient en cou^auVdLwWvft. 

T^iLLAT. Prodaita chimiques. '^ 
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sec cn pctils fragments, qu*on place dans un vase 
m^talliquo, puis on verse dessusane quantity d'eaa 
boiiillante suffisantc pour le couvrir et le baigner 
largement (i). 

BOUILLONS OKGAMQUKS ANIMAUX 

Les bouillons par excellence sonl Ics liquides 
animaux naturels ou arlificiels. 

Lcur base est ordinairement constitute par des 
decoctions dc chair musculaire d^graiss^e, addl- 
liounees souvcnt de substances g^latineuses ou 
peptonis6cS) et plac6es dans un etat d*acidite ou 
dalcaliuit^ variant avecles cas particuliers. 

Voici le mode de preparation des principaux 
bouillons employes : 

Kouillou de Miquel. 

Pendant cinq heures, on maintientk r^buUitiou 
un kilogramme de chair musculaire maigre de 
boeuf, dans 4 litres d'eau. On 6cume le bouil- 
lon pendant toute laduree de r^buUition. Une fois 
Toperalion terminee, on laisse reposer, dans un 
endroit Irais, jusqu'au lendemain ; on dSgraisse 
tres soigneusement et on neutralise k la sonde 
caustique. Ensuite, on le fait de nouveau bouillir 



^1) Dubicf, Manuel de baclcrioLoqie, — Vvi^^z vkvina^i Mace, 
/'ra//e (/e bact^riologie, 2« Edition. Pans, V^^i. 



pendant dix miDutes, on HIire ol on ramene au vo- j 
liime de 4 litres. J 

I'our le conserver, on Ic dislribue tiaus des l)al-J 
Ions d'un demi-lilro. (]u'on scelle k la lanipe, etM 
t]u'on mainlienl pendanl dous lieurt-s a liO", poucfl 
Ic slcriliser complelemenl. Lo liquide est alors ca4 
lore on jaunc foQcfi, mais reslo limpido el nc foiir-fl 
nil jamais de iiep6l : s'il vient a sc Iroublcr. cel%l 
est di'i a iin mauvais d^graissage, ou a ce que la li-4 
<]ueur a &i& insufrisaniment bouillie sprigs la neu-rfl 
Iraiisalion. Ce bouillon, a 20°, posst^de une deiisitw 
de 1,003 ; en y ajoulant 10 grammes de sel marial 
par lilrc, on oblienl un bouillon, de densile l,00it, J 
Irfes sensible aux germes de ralmosphferc. ■ 

RBouilloQ lie Liebig. ^ 

On prend 50 grammes d'exlrail de viande com- J 
ercial, connue sous Ic nom ^extractum cannsm 
Liebig, el on le dissoul dans un litre d'eau. La dis-fl 
solulion elTecluee, on oculralise a cbaud par la.l 
soude causlique, on fail bouillir, on tiltre ; k eel 
moment, le bouillon doil ?tre parfailement neutre. | 
Sous Taction de la lumi^re, ce liquide, pourvu ■ 
apres sa preparation d'une belle couleur rouge I 
ambr^e, se d^colore el acqulerl a la longue une 9 
leinte jauno p&le. Ainsi obtenu, le bouillon Liebig 1 
poss^dti a 18°, une densilu egaiu a 1,024. 1 
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Bouillons diTcrs. 

Oil peut preparer (les bouillons nulritifsavecdes 
viaiides div(?rses (veau, poulet, volailles). II faut 
avoir soin d'eiilever toiitc parcelle graisseuse et 
apoiievroliqiic ; ccs bouillons se pr^parent mieux 
aver la viaiide pulpee. Pour la volaille, on met les 
auimaux cnliers, debarrasses de leurs organes vis- 
ceraux. On einploic une quantity d*eau lelle que le 
bouillon represenlo h, pen prfes le poids de viande 
employee. 

On fail bouillir pendant un temps variable sui- 
vant le poids de viande (jamais moins de deux 
luMiros). On laisse rcposer au frais, on fillre, on 
neutralise avec le carbonate de sonde; on salfi avec 
I ou 2 0/0 de chlorure de sodium, II estbonpar 
precaution et pour avoir des bouillons bien limpi- 
des de faire bouillir et de filtrer une seconde fois 
apres rofroidissement.il no resteplus ensuite qu'k 
steriliser. (Voir p. 76.) 

Bouillon (ie Fol. 

Cel auteur cmploie les memes decoctions de 
viande, mais recommande,pour obtenir une plus 
grande limpidite, de les chauffer pendant une heure 
k 110° dansun autoclave et de les liltrer ensuite. 

Bouillon de Lo6ffler. 

On fait macerev au frais pendatiV V\Ti^\.-Q^\xa.Vxvi. 



heui'os,daiis un litre d*eati..'iO0 grammes de viaiiile 
de bffiiif reduite en pulpe aprfes avoir 6te soigueii- 
sement degraisaee et debarrass^c du lissus con- 
jonclif. Au bout de ce temps, on exprime le tout ft 
la prQsae, on ajoule de I'eau pour refaipp un liire ; 
el on additionne le liquidc do 10 grammes de pep- 
tone seche, J) grammes de eel raarin et, si Ton veul, 
de quelques grammes de glucose. On alcalinise en- 
suite l^gerement au carbonate de soude. Pour da- 
riiier le liquide, on le cliauITe dans un autoclave 
pendant deux hcnres, on laisse reposer vingt-qualre 
heures, on d^cante le liquide clair qu'on fillre une 
derniferc fois apres s'felre assur6 qu'il est toujours 
alcalin. i 

Parmi les bouillons que nous venonsd'6mim6rer 
le bouillon de Miquel el celui de Loiiftlersonl ceux 
qui donnenl les meilleurs resuUals; cntre les d6- 
coclions ordinairesde viandc et le bouillon Miquel, 
il n'y a en somme qu'une dilfercnce de density ; ce 
dernier d'une densitede 1,00!) est surtoul propre au 
rajcunissement des germes atmosph^riques. Quant 
au bouillon de Liebig, c'est de toules les prepara- 
tions la moins recommandable. 

^^L Liquides organiqaes Dattirela. 

^^H^es milieux de cultures sont eminemmenl favo- 
rabies k la vie des baclerics patliogenes, puisqu'ils 
se rapprocbeut des milieux oil vivent normalement 
5-org-anismes. Les pA\ia ftm^\o'^>i* '*>«^ 
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rnrino, lolait, Thumour aqueusederoeiljesirum. 
O dernier peut elre retir6 directemenl du liquide 
sanguin, mais on emploie avec avantage le liquide 
do riiydrocele, celui de la pleur^sie ou de I'ascite ; 
ces derniers surtout sonl faciles k se procurer en 
aboudance. 

CONFECTION DES MILIECX DK CULTURE (1) 
Gelatine peptoni.<(^o. 

La gelatine peptonis6e est I'un des milieux de 
culture les plus usit6s pour les m^thodes en milieux 
solides, surtout pour cultures en tubes et cultures 
sur plaques. Sa fabrication repose sur le fait de la 
gelatiiiisation, c'est-a-dire de la transformation en 
golec transparcntc des diiT^rents bouillons usit6s 
dans les melhodes de Pasteur. 

Tous les bouillons dont nous avons donn6 la 
preparation peuvent servir de base ou de v6hicule h 
la gelatine peptonis6e; on pent, par exemple, se 
servir d'urine neutralisee et st6rilis6e ou d'extrait 
de viande Liebig. 

Biichner a propose la composition suivante : 

Eau 1 litre 

Gelatine pure 100 gr. 

Extrait Liebig 5 — 

Peptone sfeche 5 — 

Sucre de caane 2 — 



i 



Phosphate basique 



/J) Dnbief, Afaniiel de bactdrhlogie. 
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cONrecnoN nes uilieux dp. cdlturf, 
bais parml lous ces bouillons, ceux auxquels on 1 
dcvra, sans coutredit, doDner la preTerence, sonl lea J 
bouillons naturels, c'est-a-dire fabriques avec la J 
viande naUire. On peul employer soil le bouillon 1 
de viande de Miqtiel, soit le macSr^ de viande J 
Loeffler. Une fois que ces liquides ont etfi conve-, 
nablemenl pr^par^s, on precede k leur g^talinisa- | 
tion el a la confection definitive du milieu nuiritif. ' 
On prend un litre du bouillon qu'on a choisi el J 
on y ajoule : 



Pepton 



iO gr. 



D' autre part, dans un vase bieu propre (ballon, 
capsule de porcelaine), on a place 100 grammes de 1 
gelatine bien pure et bien blaucbe qu'on a au prea-l 
table grossierementconcassSe enpetits fragments; I 
on recouvre celle gelatine avec de I'eau sl^rilis^e, 
defa<;on a ce qu'elle soil seitlemenl recouverte par 3 
le liquide. 

All bout de 20 h 30 minutes, la g'elatine est im 
bibeeparleliquideet a subiun ramollissement trea I 
notable. Alors on fait ecouler soigneusement lout 1 
I'fxcfes de I'eau, et, aprfes avoir bien fail 6gouLter, I 
on verse sur la gelatine le bouillon peptoniseet I 
sale, Ou place le lout au bain-marie et on fait dis- 
soudre k une doticc cbaleur, en agitant constant- I 
mentleliquideelenprenanlsoinquelatempt^ralure ] 
ae, s'&lhvBpas au de]k de 40 h. 4» &egte^9>, &a.\M.^«j 
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l(Miip6ralure excessive linil par modifier la g^laline 
au point qii'elle peul ne plus se coaguler par le 
rcfroidissemont. Ainsi pr6paree, la g^latine-pep- 
tono a ordinairement une reaction franchement 
acide pou favorable a la culture de la plupart des 
bacleries; aussi faut-il la neulraliscr et meme pour 
cerlains cas Talcaliniscr. Pour cela ,on se sert d'une 
solution saturee do carbonate de sonde qu'on ajoute 
goutte a goullo, en ayant soin a chaque instant de 
verifier la reaction au moyen d'un papier de tour- 
nesol, oton continuejusqu'acequ'onprovoqueune 
tache faiblemont bleue. Si Ton avait ajout6 trop de 
liqueur alcaline, il faudraitneutraliser dansTaulre 
sons avoc un pen d'acide lactique. 

A ce moment, le bouillon gelatinise n'est ordi- 
nairement pas transparent et il contient encore 
des substances qui pourraient se precipiter ou se 
coaguler au moment de la sterilisation; il faut alors 
le soumetlre a un chaufTage prolong6, jusqu'a ce 
que les pr6cipites soient completement form6s. 
Pour cela, on se sert d'un bain-marie a 100** centi- 
grade oil on laisse la gelatine-peptone pendant une 
heure. Une fois la precipitation terminee, il faut 
filtrer le bouillon. En raison de la coagulabilite du 
milieu nutrilif, cette operation est assez difficile et 
doit 6lVQ faite a chaud; rexp6rience doit 6tre dis- 
posee de telle sorte que le liquide ne puisse se re- 
froidir pendant toute la dur6e de la filtration, g6n6- 
ralement assez longue. 



CONFECTION DES MrUEUX [>E CULTURS W) 

Pour obtenir ce rusultal, les aiiteur^ et los cons- 
( ructeurs ont imaging un certain iiombre de procS- 
d^s et d'appareiisordinairemenl fort simples : c'est 
ainsi qu'oD peul se coDtenter d'un ballon qui sup- 
porte dans son col un entonnolr ordinaire en verre 
ijartanl un Hltre a pHsen papier, letoutetant plaeg 




- Eolouaoir poar dltrer a chauil. 

; le poelo a vapeur. Nous avona insiste plui 

!nt sur les inconv^nients d'un chauffage prolong^ 

ae la gelatine, qui hii fait pordre sa propn6t6 At 

se coaguJer k froid, aussi devra-t-on veiller d( 

toute fagon a ce que la temperature a fe\>,Nfc sarn^ 
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mont do qnolquos dogr^s au-dessus du point n6- 
cossairo h la tltiidirication de la gelatine. II est 
preferable dc no pas employer le st^rilisateur 
h vapciir of de sc servir des appareils sp^ciaux pour 
la nitration i)i chaud, appareils dans|lesquels on 
pent Ires facilement mod^rer et r6gler la tempe- 
rature. 

Le plus simple et le moins coi\teux de ces appa- 
reils est celui fabriquS par Wiesnegg ; il se com- 
pose (fig. 14) d'un entonnoir en cuivre on en fer- 
hlanc, dans lequel on pent adapter un enton- 
noir on verre qui contient la substance k filtrer ; 
I'espace form6 par la double parol entre les deux 
entonnoirs contient de I'eau que Ton pent chauffer 
au moyen d'un prolongement lateral en forme de 
tube qui supporte aussi un entonnoir destine a 
remplacerTeau qui s'6vapore. 

II faut toujours munir rextr6mit6 de Tentonnoir 
d'une pince de Mohr ou d'un robinet et d'un tube 
de verre assez long si Ton veut transvaser direete- 
mentla gelatine dans les tubes a essai. 

L'appareil repr^sent6 (fig. 15) est plus compliqu6: 
le chauffage se fait par la couronneAoii la tem- 
perature se maintient dans Tentonnoir c par la circu- 
lation d'eau chaude qui exige I'emploi d'un bain- 
marie special en communication avec le tube b et le 
robinet:^. La gelatine claire tombe dans le reservoir 
d et peut etre facilement repartie dans le vase a 
I'aido (In tube qui commando la pince a pression /. 
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[Fdevra pr<indre une Iransparencp 
parfailc ifroid e( Ton devra, si cette transpart^uce 
n'est pas obtetiue, recourir aplusieitrs tiltrations 

jcossives. 

loavent la gelatine chanfie est tmnble, grAce a 




fifi- 1 



- ApparKil a flltra.tiaii k chaud. 



presence de phosphates que la chaletir pr^cipite 
fequi se redisBolvenlcomplMftneiil par If refroi- 
(sement. 

A^ur-agar on gfiluse. 
s culturps sur lagelarii:ieprfeiie«Wu\.V\'ftsav.-sfe- 
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nicnt assez s^rieux de ne pouvoir se faire qu'k la 
temperature ambiante, cark 25** centigrade les mi- 
lieux gelatinises seliquefient et se transforment en 
bouillons, perdant tous les avantages des cultures 
sur milieu solides. On a combl6 cette lacune par 
Temploi de Y agar-agar, donl rintroduction en bac- 
t6riologie est due au D' Hesse. 

L'agar-agar se trouve dans le commerce sous 
forme de plaques membraneuses ou ecailleuses ; 
ces plaques ne sent autres qu'une substance muci- 
lagineuse extraite de quelques espfeces d*algues- 
marines communes sur les c6tes du Japon et dont 
les principales portent les denominations botani- 
ques de G7'acilaria lichenoides et Gigartina speciosa. 
Cette substance mucilagineuse ou d*autres analo- 
gues existent d'ailleurs dans laplupart desalgues- 
marines, mais Tagar-agar provient surtout des 
especes que nous avons designees. 

La preparation des gel6es nutritives k Tagar- 
agar est identique a celle des geiees k la gelatine ; 
elle ne differe que par les proportions et quelques 
details pratiques. 

Uagar-agar doit(Hre decoupeparpetitsmorceaux 
ou elre employe en poudre. 

On commence par faire Iremper I'agar-agar dans 
Teau simple, ou mieux dans I'eau saiee, pendaut 
toute une nuit pour faciliter sa dissolution ulte- 
rioure ; puis, aprfes Tavoir bien egoutte, on Tajoute 
danfi un bouillon couvenablement choisi (ceux que 
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Ton emploie pour la g6Iatine peptone sent 6gale- 
ment utilisables ici). 

Tandis qu'il faut 10 0/0 de gelatine pour ge- 
latiniser un bouillon de culture, on ne doit em- 
ployer que des proportions beaucoup plus minimes 
d'agar-agar; les proportions convenables sont de 
4 k 2 0/Oet on pent employer la formule suivante: 

Bouillon neutralise 1 litre 

Agar-agar 10 a 20 gr. 

Peptone s^che 10 —- 

Sel mario ."i — 

On commence par ajouter lesel et la peptone au 
bouillon, puis on met Tagar-agar^ qu'il faut alors 
faire dissoudre. Cette dissolution est beaucoup plus 
longue et beaucoup plus laborieuse que celle de la 
gelatine, et elle n'est generalement complete que 
par une 6bulition prolongee k feu nu pendant quatre 
ou cinq heures, en ayant soin de remplacer le liquide 
evaporeavecdeTeaust^rilisee, defagon a conservor 
toujours le volume d'un litre. La dissolution do 
Tagar-agar se fait beaucoup plus rapidement dans 
Tautoclave a 110°. 

Ordinairement, la dissolution ainsi obtenue est 
neutre ; on pent Temployer telle quelle ou I'alcali- 
niser avec une solution de carbonate de sonde sa- 
tur6e. 

Le filtrage des gel6es a base d'agar-agar est long 
et difficile, il estcependant indispensable, 

II est rare, malgr^ tout \e som c^xjlc^w ^^\>^^ 



74 VALKUR f»'UN PRODUIT MEDICINAL ' 

moltre, qiron obtionno des gel^esiout a fail claires 
ol transparontes, mais en pronant les precautions 
suivanles, on pout ccpendant arriver k un r6sultat 
satisfaisant. 

On commence par faire une premiere filtration 
avec nn cftno de feutre, ou en garnissant avec de la 
ouale lamoilieinferieure de rentonnoir, puis on 
fillre une seconde fois k Iravers un double filtreen 
papier place dans un entonnoir dont le fond est 
garni do colon do verre. 

II est encore un proc6de plus commode, quoique 
moins productif, puisqu'on est oblige de sacrifier 
uno partie du produit ; il consiste k verser la gel6e 
liquide dans de longues eprouvettes de verre qu'on 
abandonne onsuite a un refroidissemenl progressif. 
Apres une nuit entiere, la gel6e est solidifiSe, et 
en frappant sur les parois on parvienl k la faire 
sortir sous forme de boudins, dont on tranche faci- 
lemeni la partie qui n'est pas suflisamment irans- 
parento. 

Serum g6latioise. 

Le serum du sang est particuliferement apte a 
servir de milieu de culture pour certaines espfeces 
bacterionnes, principalement pour celles qui sont 
parasitaires; le s6rum liquide est pen employ6, on 
se sert surloutdus6rum dit gelatinis6, pr^par^par 
la m6thode de Koch. 



)' plnqiie^. — La 



[' plaqui 



Ires employee en Itad^riologie pour \c triJigp des 
germcs, sur lequci nous n'avons pas a insisler dans 
cet ouvragc. seia employee de preference k la m6- 
thode des ctiHiires en milieus liqnides, lorsqu'il | 
s'agira (l'6ludier le pouvoir anliseplique des cm-ps 
k rstat gazeux ou k \'k\aX de vapeur. 

Le milieu dont on se scrl est la gelatine nutritive 
dont la preparation a d^jk ^16 indiquee pins haul. 
On utilise des pluques de verre de 10 ii 12 centi- 
metres de large sui' ^^ ou 15 de longueur, Ces ' 
plaquesbienpropresdoivenl(itre chaulTeesd'avance 1 
de maniSre a fitre sl^riUsees et a ne pas apporter des ' 
germes qui fausseraieni I'opeialion. On les steri- 
lise commodement en metfanl un certain nombre 
de plaques dans une boite en tole speciale, mnnie 
d'un couvercle el qu'on chaulTe a 140°. 

Pour empecher la gelatine de se r^pandre irr6- 
gulierement sur la plaque nn se sert d'un support ' 
horizontal. 

Les cultures surplaqiifisse font a la temperature 
ordinairf^ ou a 18-19". 



^^^HUsaf de cullifi'ps. — La forme el I'aspecl ext6- 
^^IP des vases de culture influcnl pen el ils peuvenl 
fevfilir les formes les plus diverses. A c6t6 du 
JnaAloa a}a8siqae at du tube en U de V&&\,ft\it , g\\.o\ft j 
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le ?natras de Pasteur (fig. 16) qui est excessivement 
commode; il se compose d'un petit ballon h fond 
plat, ayant Tapparence dcs petits ilacons a densite. 



1 




I* 



Fig. 16. — Matras de Pasteur. 

Le bouchon k l'6meri est muni k la partie sup6- 
rieure, d'un petit tube permettant Taccfes de Fair 
exl6rieur, et qu'on bouche avec de la ouate. 

On peut encore, pour faire des cultures, k moins 
de frais, se servir de la verrerie usuelle dans les 
laboratoires, tels que ballons k fond plats, tubes k 
essais, etc. 

Sterilisateurs. — La sterilisation apourbutd'6car- 
ler des cultures tout germe elranger k celui qu'on 
veut etudier. 




*s pour tuer les formes adherenls. Lc proced6 
isant de slerilisation applicjue dans les labora- 



< est la sterilisation k \ 



vapetif 



bffa^e h 100° s'opferfi facilemenl dans \e/oii)' ih 

r (fig. 17). 
^oMenlion de temperatures pVus e\aN«e% &ft ^^ft- 



! fait H laiJ^ tit! I't^Uiwi: de^ 
%'nmoclitt'e dv Cfi(imfjrr//m'l{\\g. 181. 




Autoclave de Chamtierlanil. 

^tuves de ailUires. — Les 6luves de catliri 
sont destinies a mainlenir au moyen d'un chauftaj 
conlinu et ^gal los milieux oii Ton fait vivre ] 
bac[6ries. 
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se sert d'habitude d'ituves se r^glant auto- 

iiement une fois port6es a la temperature 

3. Afin d'oblenir une temperature plus cons- 

ces etuves sont g6neralemenl munies de r6- 

ur. 

regulateur a mercure (fig. 19) qui est fonde 

dilatalion du mercure donne dc bons r^sul- 




Fig. 10. — Regulateur k mercure. 

l'aiTiv«'e<lu f^az. — B, Tube de soplie. — V, Vis lati^ralo commandant 
lo r('*servoir de mercure. 

le regulateur a pression de Moilessier et le r6- 
ur d'Arsonval (fig. 20) remplissent encore 
lebul. 

lie d'un regulateur, Tetuve ordinaire de 
eg-g- peut etre employfee daxvs>\a ^w^^\V ^^'s* 
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cas sp^ciaux ayant trait a ce chapiire. Dansles la- 
boratoircs de bacteriologie, on emploie de prefe- 
rence Tetuvo de Pasteur, T^tuve auloregalatrice 
do d'ArsonvaI(fig. 21), ou encore T^tuve de Babes 
(li{,^ 22) a deux compartiments. 




Fig. 20. — Nouveau regulateur du docteup d'Arsonval. 

1. Tube (le liquide rc'^gulatoiir. — i. Cuvette. — 3,Robinet. — 4, Membrane m<!*- 
tullique. — 5 et 0, Tubos d'entp6e et de sortie du gaz. 



Aujuille de platine, — Pour puiser la matifero a 
inoculerau bouillon, on se sert d'une aiguille en fil 
deplaline (fig. 23) que Ton fixo dans une baguette 
de verre. 



- !e milii?u de culture, lorsqu'il 
tgit d'un milieu liquide, on debouche avec soin 




'■ SI. — NouTelle filuve auloregulatrice du dooteur d'Areouval 

vase quite conti'ent ct on agile Ya\^vi\Vi& *\^\ 
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portc la parcetle d'inoculation, Lg vnso est ensuite 
rapidemenl ferme. 







Pour inoculer les milieux solidus on IVoIIl' 
surface oil oo iotroduit dans Icur masse la poiaba ^ 
de laiguillf (%. 2i). 




■ION DBS CtlLTL'llES 

Ea rapidity du developpemeiil, dans des condi- 
tions sembiabies de chaleiir et d' aeration, corres- 
poDd toujours it la ijualite nulritive du milieu. 
Aussi eal-il neccssaire, lorsqu'on voul 6lablir d 
c oniparai. ■ions, do ne se Lervir que de wi\V\feA\s. ia 
composition iJealiqut:. 
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Le (levcloppcnient dcs bact^ries dans les milieux 
initritifs modino, dans dcs limiics assez larges, la 
roniposilion et Taspect do ceux-ci. Ce sont iJides 
caracleros do grande imporlancc pour la diagnose 
des especes dont nous ne nous occupons pas ici. 

Les caracteres des cultures dans les milieux 
liquides, surtout dans le bouillon de boeuf qui 
pout elre pris conime type, sont la plupart du 
temps, qiioi qu'on en dise, tr^s probants et tres 
stables. 

Miquel (i) donne comme signes distinctifs du 
developpement des bacteries les caracteres g6ne- 
raux qui suivent : 

i"Le liquide resle limpide, il se forme au fond 
du vase un dep6l qui peut etre trfes I6ger, flocon- 
iHHix; il peut etre epais, cailIebott6; il peut elre 
gluant, tenant a la parol du vase. La couleur en 
est blanche, jaune, rouge, etc. 

2*" Le liquide se trouble d'abord, puis il se forme 
un dep6t au fond du vase, ou un voile a la surface 
du liquide. 

Le trouble peut etre Ires faible; ou au contraire 
plus prononce, le liquide peut m6me devenir 
boueux. 

Les elements. en suspension peuvent alors se de- 
poser au fond du vase en un sediment d'aspect va- 
riable, ou se rcunir a la surface du liquide, pour y 

(i) Miquel, les Orgarmmas vwani^ de TatmospK^cre. 
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• 

former ua voile raitice ou epais, imi ou ride, sec 
ou visqueux. 

La liqueur peut alors se clariRer, elle conserve 
sa couleur primitive, so d^colore^ ou se teint en 
bleu, vert, etc. Elle peut devenir visqueuse, filante 
comme un blanc d'oeuf, et d6gage des odeurs am- 
moniacales, aigrelettes ou f^tides. 

3" La liqueur reste transparente, il se forme dans 
la masse des flocons blancs, legers, soyeux, sem- 
blables k des houppes de coton flottant dans le 
liquide, ou plus 6pais, caillebott^s. 

Les cultures sur milieux solides fournissent des 
caracteres microscopiques gen6ralement plus fa- 
cile a apprecier, et permeltent id'isoler plus facile- 
ment les especes. 

La gelatine, dans une culture en piqiire, peut 
rester solide ou se liquefier. 



Tmillat, Produita chimiques. 
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CHAPITRE IV 

MARCIIE A SUIVRE POUR LA DETERMINATION 
DE LA VALEUR ANTISEPTIQUE DUN CORPS 



Dclerininaliuii do hi dose infci'tilisante. — Deterniiiiatiou dc la dose 
iiiirrobicide. — DetcriniQatioQ dc la dose mici'obicide en ua Icinps 
doiiiu'. 



Les quelques notions dc bact^riologie que nous 
veuons d'exposer sont suffisantes pour se rendre 
compte de la valeur antiseptique d'un produit, et 
par suite de la valeur industrielle qu'il peut acque- 
rir a ce point de vue. 

II est notoirement connu, ainsi que nous Tavons 
deja fail remarquer, que la puissance antiseptique 
varie avec les germes sur lesquels on opfere. Ainsi, 
la dose d'un antiseptique n6cessaire pour inferti- 
liser un bouillon ensemence avec le Bacillus an- 
thracis n'est plus la meme lorsqu'il s'agit du Ba- 
cillus subttlis ou d*un autre bacille. 

L'etude de la valeur d'un antiseptique sur tel ou 
tel germe ne saurait trouver place dans ce cha- 
pilre ; nous nous mettons k un point de vue plus 
general. 

Nous considerons comme bon antiseptique le 
produit qui, a faibles doses, s'oppose au developpe- 
menl d'une reunion ou d'une collectivity de germes. 
Ir Commc point de depart, on peviV o^fetet %vit Y^^w 



|f«!^ofnJ|!BjoniWi8naeaefcompnse ou simplcmpiil ■ 

siir line cau do lavage de lerre vegfitale. La plupail I 

des Ijacleries qui ysont conlenueselant desgermes ■ 

Ires resislanl, il esl evidfiol que Ton aura plus de ■ 

chances de determiner la verilable valeur antisep- I 

tique d'unproduita un poinldcvue g;dQeral, si les M 

nxp6rieneea sonl faites de celle maniere. ■ 

L'etude d'un aaliseplique comprend : H 

i" La delerminalion de la dose inferlilisaote; H 

2° La delerminalion de la dose microbicide. I 

Par dose infertilisanie, on entend la plus petilP ■ 

quanliie d'anliseplique arr^lanl le d^veloppement ■ 

des bacL^ries dans un bouillon de culture. I 

La dose ■ microbicide t esl la plus petite quanlite I 

d'aolisepUque susceptible de luer d^linilivement m 

les gcrmps en un temps plus on moins long, I 

Dh'TRFlMISATION DV, LA DOSE INFERTILISANTE I 

Le bouillon de bccuf ayant ete prepare par le pro- I 
c6d(5 decril plus haul, on en verse 10 cenlimelres m 
cubes dans une serie de pelJIs halloas a fond plat I 
d'une conlenance de 2o a 30 cenlimfelres cubes. I 
Dans chaque ballon, on introduil I'antiseptique m 
que Ton se propose d'6todier, en faisanl varier gra- ■ 
duellemcnl les doses depiiis \ 0/0 du poids du ■ 
bouillon jusqu'a la dose de 1/20000. Lorsque I'on fl 
np^re avec un anliseptique insoluble dans le bouil- I 
j^^^ on en fait une dissolution a\Goo\\t\'aB BSt^\u«il 
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on aoide : dans ce cas, il faut tenir conipte du 
pouvoir antiseplique du dissolvant lui-meme. 

Apres avoir bien m6lang6 le produit antiseptiqoe 
avec chaque bouillon, on procfede h rensemence- 
menl. Pourcela, on se servirad'un liquidericheen 
had erics commc Ic jus de viande d^compos^, une 
oau d'egout ou plus simplement un lavage de terre 
dans de I'eau ordinaire. Au moyen d*une baguette 
do verre effil6e, on introduira dans chaque ballon 
une goutte du liquide contenant les germes et on 
agitopa pour effectuer le melange. 

On aura soin de conserver un ou deux flacons 
dovant servir de temoins. 

Les ballons seront ensuite places dans une 6tuve 
ot abandonn6s k une temperature de 25* k 30" qui 
est proprc au developpement de la majeure parlie 
des germes. 

On observera chaque jour les modifications sur- 
venues dans les ballons : ceux qui contiennent la 
dose la plus faible d'antiseptique commenceront a 
donner un trouble plus ou moins intense et k pre- 
senter les phenom^nes des caractferes g6n6raux du 
developpement des bacteries dans les milieux li- 
quides (voy. page 84). 

On pourra arreter Texperience aprfes 45 jours : 
supposons qu'apr^s ce laps de temps le flacon con- 
tenant 1/2000 d'anliseptique soit rest6 clair tandis 
que le flacon contenant Tantiseptique k la dose de 
iJ3000 soit devenu trouble. Daus^c^ ca%, \a dc^se 



infi^rtilisarilesi.-nu-ociipnsp.'iilre i/20()(tL't l/3fl 

AHn d'avoir une pins granflo approsimation, on 
recommencera I'expericncc en ensemeneant 
ballons nvec dan doses croissantes par cenlifeme de ' 
1/2000 jasqu'a 1/3000. Si lobservalion foiirnit | 
comme resultat que le ballon contenanL I/2o00 d'an- 
liseplique soitreste indemne, landisque lelrouble 
se soil forme danscelui qui contenaJt 1/2600 d'an- 
liseplique. La dose inferlilisaole sera, cetle fois, 
comprise enlre 1/2500 et 1/2600. 

II faut cependant observer que I'Dn ne pent paa 
loujours arriver jusqn'a celle approximalion : les 
bouillons donnent quelqiiefois dcs resullats conlia- 
dicLoires a mesure quo Ton s'approche de la dose 
infertilisanle. 

Dl^TERMrSATlO.I DE LA DORF. MU'ROlKlllDK 



La methode pour determiner la puissance des- 
truclive d'un corps vis-i-vis les germes consiste k 
ensemencer des bouillons sterilises avec des germes . 
ayant subi nn contact plus ou moins long avec 
lui. 

On pourra, dans ce but, utiliser I'oxperience pr6- 
cSdente. 8upposons que I'on aitlrouve queladose 
infertilisanle soil de 1/5000, c'est-k dire quole bouil- 
lon contenant 1/3000 d'antiseplique soil rest^ in- 
demne de lout developpement de bacl^ries. Au 
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liniMro cul)c do co bouillon quo Ton aura soind'a- 
giler pr6alal)lomcnl ot on le melangera avec 
rjO centimetres cubes d*un bouillon neuf sterilise el 
rontenu dans un llacon ogaloment sl6riiis6. Apr^s 
avoir agile, lo l)allon sera mis en observalion dans 
retuve a 2r)"-30**. Si le liquide reste clair, on pourra 
concluro que les germes ont et6 lu6s completemenl 
puisqu'ils no peuvonl plus 6voluer lorsqu'on les 
met en contact avec un milieu de culture propre k 
lour d6voloppement. Si le bouillon s'est trouble on 
rccommoncera Texperience avec le liquide infer- 
lilise avec la dose sup6rieure et ainsi de suite jus- 
qu'a ce quo Ton observe plus de d6veloppement de 
bacteries. 



DETERMINATION DE LA DOSE MICKORICIDE EN UN TEMPS 

D0NN6 

On peut aussi se proposer de calculer la rapidite 
avec laquelle s'exerce Taction microbicide des an- 
tiseptiquessur les bacteries. Dans cebut,on pourra 
employer la m6thode suivante : 

On- prepare une eau riche en bact6ries par un 
des procedes ci-dessus indiques, puis on le met en 
contact avec la dose necessaire d'antiseplique pour 
amener la destruction des bacteries. 

Apres avoir bien melange, on fait, de quarl 
d'heure en quart d'heure, des prelfevements au 
moyen d'une pipette slevvUsfec el V'otv ew^ecwenco 
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une serie do petits Oacons de bouillons purg'^s 
de germesque Ton met en observation. 

Les bouillons dans lesquels los bact^ries se se- 
ronl d6veloppees seront rejeles et on s'arrfetera au' 
dernier bouillon de la s6rie qui sera reste clair. 
Celui-ci contiendra la dose microbicide necessaire 
pour tuer, en un laps de temps connu, les germes 
sur lesquels on a oper6. 

Admettons que ce cas se soil produit pour le 
sixieme pr61fevement, c'est-a-dire que le bouillon 
ensemence par les germes ayant subi un contact 
de six quarts d'heure avec Tantiseplique soit rest6 
clair ; on concluera que Tantiseptique, a la dose 
employee, tue les germes sur lesquels on a op6r6 
apres un contact d'une heure et demie. 

Dans ces recherches sur la valeur antiseptique 
ou desinfectante d'un produit, on pourra aussi em- 
ployer les cultures sur milieux solides. On se con- 
formera aux prescriptions qui ont ete expos6es dans 
le commencement de ce chapitre concernant les 
cultures en milieux solides. 
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CHAPITRE V 



RKLATIONS ENTRE LA CONSTITUTION CHIMIQUE ET LES 
PROPRIETfiS PHYSIOLOGIQUES 



(Inmpcs aiialoj-ucs aux jjroupes chroinophoi'cs. — Experiences de 
Oonu'llv pI Frew, ile Holtcnstein el Bourcarl, — Experiences de 
BuuniHiiii siir les proprietes physiologiquos des corps de la s6rie du 
sulfonal. — (iOnclusions. , 



Analoffie avec les grotipes chromophores. — Ya- 
t-il une relation entre les propri6l6s antiseptiques 
on physiologiques et la structure moleculaire dun 
corps? Est-il possible d'6lablir une loi permettant 
de pr^voir a priori Taction physiologique en fonc- 
tion de la constitution chimique d'un compose? 
Telles sont les questions qui sont venues rapide- 
nienl kl'esprit des m6decins et des chimistes. 

On comprend, en effet, de quelle utilite pourrait 
elre une semblable determination qui permettrail 
d'avoir un fil conducteur a travers les innombrables 
composes qu'offre la chimie organique. 

On sail que les matieres colorantes peuvent se 
ratlacher a certains groupes fictifs appeles cArowo- 
phorei^ : la propri6te colorante serait d6termin6e 
par la presence dun semblable groupe dans un 
corps. On s'est demande si la constitution chi- 
mique d'un compose ne pr^sentait pas certaines 
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giqiii>s ou anlisepliques. 

L'exislenee de certains groupes, analogues aux ] 
groupcs chromopliorcs danslesmatierescolorantes 1 
et dont les derives seraienl doues do propri6t§3 I 
anlisepliques ou physiologiques, plait ccrtajae- 
ment beaucoup a I'esprit. Malheureusement les I 
experiences failes a ce aujet n'ont pas donn^ dea i 
resullals bien satisfaisants. Nous signalerons ce- 
pendant les lentafives qui nnl ^le enlrpprises, 

Exptiriences de divers auienrs. — MM. Cornellyi 
el Frew (1) onl 6tiidie le pouvoir aniiseptique des i 
biderives de la benzine envers les micro-orga-j 
nismes, lis trouverent que les combiaaisons en I 
position para agissaient plus efficacement que les 1 
ortho et les ra6tba-deriv6s. 

MM. KoLtenstein et Bourcart admeltenl un cer- 
tain groupement d'atonies auquelondoiL allribuer , 
un pouvoir antiseplique d'intensile differente, sui- 
vanl le nombre de ces groupes. Ainsi, etanL dona^ j 
un proJuit de la serie aromatique, sou pouvoir ] 
antiseptique ira en augmenlant avec le nombre I 
d'hydi'ocarburos : 

CH3, C3H^ etc. 
qu'il renFerme dans la molecule. 

' pouvoir bactericide sera coiisiderablement 
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augments quand la combiaaison* renfermcra des 
halogones lels que le chlore, le brdme, etc., ou de 
roxygi^no sous forme d'hydroxyle OH, de groupe 
aldehydique COH, etc. 

Au conlraire, tandis que ces dl^ments ont une 
influence positive sur le pouvoir antiseptique des 
corps de la serie aromatique, Tazote a une influence 
negative etil abaisse d^autant plus le pouvoir an- 
tiseptique que ses deux affinit^s libres sont combi- 
noes ou ne sont pas combin^es a des groupes 
posilifs. Si iel est le cas et d'aprfes la rfegle ci- 
dessus enoncee, le pouvoir antiseptique, diminu6 
par la presence d'un azote, sera augmente par la 
presence de groupes positifs. 

La diff'erence dans le pouvoir antiseptique d'une 
combinaison depend done du nombre de groupes: 

CH3, C2H5, etc. 

de celui des groupes, 

OH, GO, CHO, etc. 

et de Tazote contenu danschaque radical. 

En s'appuyant sur ces principes, voyons com- 
ment se comporteront los corps dans les princi- 
pales series. 

Homologues. 

En partanl de la benzine, le pouvoir bactericide 
augmente k mesure que I'hydrogene est remplac6 
par CH*. 
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L'6chelle est la suivante : 



Benzine : 

Toluene : 
Xylene : 
M^sithylene : 



C«H6 
C6H5 (CH3) 
CU* (Cll*)2 
C6H3 (CU3);i 

Phenols et oxyacides. 



Le pouvoir anliseptique est proporlionnel au 
nombre d'hydroxyles. 
Les bioxybenzols : 

.OH 

sont plus antiseptiques que Tacide phenique. L'a- 
cide pyrogallique : 

OH 

/ 

C6H3 - OH 

\ 

OH 

est pour la meme raison superieur a la resorcine. 

L'introduclion d'un groupe carboxyle COOH 
dans les oxybenzojs augmentc le pouvoir anli- 
septique. 

L'acyde salicylique : 

.OH 
^COOll 
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est plus aiitiseptique que le ph^ool, mais moins 
que Tacidc galliquo : 

C«H2 (0H)3 COOH 
Acides. 

La solubility de ces combinaisons les fait entrer 
dans la serie des anliseptiques journellement em- 
ployes. D'apres les m^mes rfegles, le pouvoir anli- 
seplique croil aveclenombredegroupescarboxyles. 

L'acide phtalique : 

.C02H 
I ^C02H 

a uii pouvoir antiseptique sup^rieur k celui de 
Tacide beiizoique C^H^CO^H. 

Lorque Thydrogene de l'acide est remplace par 
un groupe methyl6 ou ethyle,ce pouvoir augmente 
encore. Ainsi Tether methylique de Tacide salicy- 
lique est plus antiseptique que ce dernier. 

D^riv^s amides. 

L'iniroduction de Tazote dans les hydrocarbures 
a pour effet d'apaiser le pouvoir antiseptique. 
Quand une combinaison aromalique conlientun ou 
plusieurs atomes d' azote, son pouvoir antiseptique 
est plus faible que celui des hydrocarbures corres- 
pondants. Mais si les hydrogenes sont remplaces 
par des groupesCH% C«H», etc., le pouvoir antisep- 
tique pourra etre relev6. 

Par exemple la rosaniline : 



I 



J-^f-'v- J, i. '. 



DERIVES AMIDE3 97 

C6HUzH2 

C-C6H*AzH2 

OH C6HiAzH2 

ne contieni que des groupes : 

AzH2 

son pouvoir aaliseptique est faible. Mais si Ton 
vient k remplacer les hydrogenes par des groupes 
CH', le pouvoir antiseptiquc augmentera consid6- 
rablement. Tel est Ic cas, par exemple, pour le 
violet hexam6lhyle(l) : 

C6HMz(CH3)2 

/ 

C— (;6HUz(CH3)2 

l\ 
OH C«H*Az(CH3)2 

Ces rapports entre le pouvoir anliseptique et la 
constitution chimique offrent de nombreuses ex- 
ceptions. 

II en est de mfeme pour ceux qui ont ete enonces 
par MM. Dujardin-Beaumetz et Bardet(2) : 

(1) II est bon de rapprocher ces rcsultatsde ceux obtenus par 
Liebreich {Thevapeut. Monalsh., 1890, t. IV, p. 344) conceruaiit 
le pioktanin et ceux de Ehrlich et Heppmanii {Deutsche medic. 
Wochenschr,y 1890, 23) concernant Taction du bleu methylene : 

.Az(CH3)2 
.C6II3( 

kz( )S 
^C6H3( 

\Az(CH3)2 

(2) Comptes rendus de r Academic des sciences, 1^%^, V.. C*N\V\, 
p. 57i. 

TatLLAT. Produits chimiqiifts. ^ 
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l"" Le pouvoir aniiseptique est caracterise par le 
groupo hydroxyle; 

2<^ L'action antithermique est determinee par le 
groupe amidogfene ; 

3<* L'action analg6sique est donnee par les corps 
amidogen6s dont ua hydrogene a 6le remplace par 
un radical de la s6rie grasse. 

Experiences de Baiimann, — Parmi les com- 
poses de la s6rie des sulfonals qui se produisent 
par Toxydation des mercaptals, on a trouve que 
le diethylsulfone-diin6thylm6thane 6lait doue dc 
proprietes hypnoliques extrfemement remarqua- 
bles. 

On a el6 ainsi amen6 a 6tudier les principaux 
corps de cette s6rie et voici quels sont les resultats 
correspondants : 

Si Ton considere d'une part les diverses combi- 
naisons de cette s6rie et Tintensite de leurs pro- 
prietes physiologiques d'autre part, on voit que 
parmi les disulfones qui sont d^truile^ou transfor- 
mees pendant leur passage dans Torganisme, les 
seules actives sont celles qui renferment des grou- 
pemcnts elliyliques; Tinlensite de leur action hy- 
pnotique parait jusqu'k un certain point propor- 
tionnelle au nombre de groupes ethyles contenus 
d'ans la molecule ; enfin les groupes SO^C-H'* 
paraissent donner a la molecule la meme ac- 
tjvite physiologique que le groui^e C?B? \u\-\s\^vxv^. 
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EXPERIENCES DE BAUMANK 

Relations entre la constitution des sulfonals 
et la propri^t^ hyphotique . 
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lylsalfone 

(C2H5)2S02 

l^ne-di^thyisulfone 

C2H*(S02C2H5^2 

iyIene-dim6thylsttifoDe 

CH2(S02CH3j2 

iyI6ne-didthylsulfone 

CH2,S02C2H5)2 

lidfene-dimethylsulfone 

CH3CH(S02CH3;2 

lid6ne-di6thylsulfone 

CH3CH(S02C2H5)2 

ylidfene-dimethylsulfoue 

C2H5CH(S02CH3)2 

ylid6ne-di6lhylsulfone . . 

C2H5CH(S02C2H5)2 

ithylsulfoDe-dim^thyim^thane 

(CH3)2C(S02CH3)2 

!thyIsulfone-ethylm6lhylm6thane . . . 
C2H5CH3C(S02CH3)2 

ithylsulfone-di^tbylmethane 

(C2H5)2C(S02CH3)2 

ylsulfone - dim^tbylm^tbane ( sulfo - 
) 



(CII3)2C(S02C2H5)2 

ylsulfone-methylethylmethaDe 

onal) . . . 

(CH3)(C2H5)C(S02C2I13)2 

ylsulfone- diethyl methane (t^tronal) . 

(cm5)2C(soKm5)2 



loactif. 

Inactif. 

Ii5acUf, 

Inaclif. 

Inactif. 

Action hypnotique legcre. 

Action hypnotique 16gere. 

Action hypnotique pro- 
nonc^e. 

Action tres 16gere. 
Action & peine sensible. 
Fortement hypi.otique. 

Fortement hypnotique. 

Action plus 6nergique que 
le sulfonal. 

Fortement hypnotique. 



^«|P 



\ 



^w*^ 
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Mais il serai t temeraire de supposer que le 
groupemenl : 

SO«{C2H5)2 

est dou6 d'une propri^t6 hypnotique. En effet, si 
nous le combinons de manifere k obtenir des com- 
poses tres solubles, nous verronsraclionhypnolique 
se reduire k neant. 

C'est ainsi que le di6lhyl-sulfone ac6tylac6ta!e 
d'elhyle : 

C2HSS02. .CH3 
C2H5S02^ ^CH2C02C2H5 

et le diethyl-sulfone elhylac6lylac6tale d'6thyle : 

C2H5S02. .CH3 

C2H5S02^ ^(CH)C2H5C02C2H5 

sont des combinaisons absolument d6pourvues de 
ioule action physiologique. 

II faut done pour que les disulfones soient phy- 
siologiquement actives que leur destruction par 
Torganisme ne soit pas trop rapide. 

Conclusions 

Eu resume, la preparation synlhetiquedes subs- 
tances medicamenteusesne setrouve, commenous 
Tavons fait observer, qu'au debut de son developpe- 
ment. Les resultatsdefinitifs acquis dans ce domaine 
sont encore rares, et les hypolYie^esiaiV^^^owc ^l-Ow- 
MrJe Jiea entve la constitution c\iim\(\\xe « wxvcw^^ 
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pcuvent a peine servir k orienter 1g chimiste dan"* , 
ses recherches. II est ccpendant probable que celte I 
branche de la chimie doit avoir ses litis ; ce n'est J 
qu'apr{?3 avoir d^couverL ces iois que nous pour- I 
rons op6rer d'une faqon plus uationnelle comme I 
dans les couleurs par esemple. 1 

Jusqu'& mainlenanl, il est bon de signaler que 1 
rapplication de la plupart des produils m^dici- 
naus est due au hasard : nous avons deja cit6 le 
chloral et racetanilido; ou pourrail multiplier les 
examples ; le sulfonal a 6te decouvert ily a quelques 
annees par Baumann sans que celui-ci en ait ob- j 
serv6 les effets hypnotiques, I 

L'bistoire de I'anlipyrine a monlre clairemeDl I 
quo des qu'il s'agit de d^duire de la constitulion ] 
chiraique d'un corps ses effe Is physiologiques, loute j 
id^e Iheorique pr^conQue est vaine. L'inventeur I 
de la subslance, comme il arrive souvent, n'en a , 
pasreconnude suite la con5litutioiireelle;ilcroyail 
qu'elle apparlenait au merae groupe que la quino- 
I6ine; c'eslcelte cii'conslance qui a porl6 les esp6- 
rimenlaleurs k eludier les propriel^s pbysiolo- ■ 
giques de ce corps. Une analyse plus exacle de 
Tanlipyrine a montre depuis lors qu'elle n'avait 
aucuQC relation avec la quinol^ine. Peut-fitre n'au- 
rait-on pas d^couvert ses propriete Iherapeuthiques 
si on avait connu dfes le principe sa conslitutioa 



^ 
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Ou s'imaginait autrefois que seals les corps pr6- 
scntani une constitution analogue k celle de la 
quinine pouvaienl avoir des effets anlipyretiques; 
celle opinion precouQue fut fortement ebranlee 
lorsqu'on decouvrit que ces eflFets se relrouvent 
dans des corps de constitu4.ion bien plus simple. 

Nous ajouterons enfin que les recherches ont 
prouv6 jusqu'^ I'^vidence que des produils d'une 
constitution difKrenteont une action physiologique 
analog^ue, et que les plus legeres modifications, tel 
que leremplacementd'unhydrogfene parun groupe 
m6lhyle, occasionnent des r6sultats lout a fait 
imprevus. 
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CHAPITRE VI 

PRODUITS MEDIGINAUX DERIVES DE LA SERIE GRASSE 
ET DE LA SERIE AROMATIQUE 

Hydrocarbures. — Derives halog^aes. — Aldehydes et acides. ~ Gou- 
drons. — Groupo du phenol. — Groupe de Taniline, de la pyridine, 
de la quiaoleiue el du pyrazol. 

Les produils medicinaux synthetiques peuvent 
elre divises en deux graades classes : 

1" Les combinaisoas appartenaat a la serie 
grasse ; 

2° Les combiaaisons apparteaant a la serie aro- 
matique. 

Si Ton considfere d'une maniere g6nerale lous 
ces composes, on peul voir qu'ils ne sont pas r6gu- 
liferement reparlis dans les series chimiqiies, surtout 
daas la serie grasse. La s6rie aromaiique coniient 
une lisle assez grande de produits medicinaux et il 
nous a ele possible de les diviser en groupes dis- 
tincls. 

Toutefois, la classificalion que nous suivons 
n'a d'aulre but que de faciliter leur description et 
de meltre de Tordre et de la clarte dans leur ex- 
position. 

S^RIE GRASSE 
Hydrocarbures. 

Les hydrocarbures de la s6ne ^va^^^ \vc>wV^^^ 
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offert jusqu*i ce jour un grand interfit au point de 
vue medical. Cilons cependant le pental (Irimelhyl- 
elhylene : 

(CH8)2C2H*GH3 

qui vient d*6lre r6cemment livre par le commerce. 

D^riv^s halog^n^s. 

La s^rie des d6riv6s haIog6n6s ofTre par contre 
une lisle nombreuse de produits utilises. 

Example : les chlorures, bromures, iodures de 
methyle el d'6lhyle : 
riodure d'amyle : 

C5H111 

riodoforme : 

CHi3 

le chloroforme : 

CHC13 

II est a remarquer qu'a part Tiodoforme, la plu- 
parl des composes dont se compose celte s6rie sont 
destines a I'usage anesthesique ou hypnotique. 

Aldehydes et d6riv6s. 

Celte classe fournit des produils remarquables. 
D6ja le/ormo/ ou aldehyde formique : 

CH20 

le premier terme de la serie des aldehydes est uu 
miisepiiqae trhs puissant. 
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L'ald6hyde ac6tique : 

CH3CH0 

Test ^galement, mais k un degr^ moindre. 

Mais le d6riv6 trichIor6 de Tald^hyde acetiqu6 
le chloral ou trichlorald^hyde : 

ca3C0H 

est le terme le plus remarquable de cette s6rie. Lc 
chloral donne lui-meme des combinaisons interes- 
santes dont plusieurs sont ulilisees. Telles sont le 
somnal ou chloralur^lhane : 

C7H12C1303Az3 

Vhypnal ou chloralantipyrine : 

Ci3H''Az0Cl3 

le chloralose ou anhydroglucochloral : 

C8H11C1306 

La plupart des derives chlores de I'aldehyde ace- 
tique sont des hypnotiques. 

CombiDaisons apparlonant a diverses series. 

Enfm a c6t6 des series pr6cedenles plus riches en 
composes dont les proprietes sont ulilisees, il en est 
qui appartiennent a la serie des Others, des acides, 
des mercaptanes, etc. Tels sont Vether ordinaire 
ou oxyde d'elhyle : 

(C2H5)20 

le melhylal, 

.CH30 
CH2( 



V '.^^:f.^' 
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Ics acidesformique, valerianique, tartrique, citrique 
laclique, etc. 

Enfin parmi les d6riv6s sulfur6s, le su/fonal o\x 
dielhylsulfone-dim6thylm6lhane : 

CH3. .S02C2H5 

^ c 
cm'^ \s202CH5 

est universellement connu comme hypaotique. 

« 

S^RIE AROMATIQUE 

Les produits m^dicinaiix appartenant a la seric 
aromatique et que Ton peul considerer presque 
excliisivement comme des d6riv6s de la houille, 
ainsique nou^l'avons fait remarquer plus haut, 
se raltachent k six groupes principaux. 

1. Groupe des produits provenant directement de goudrons. 

Dans ce groupe sont contenus les divers pro- 
duits obtenus soit par la sulfouation, soit par la 
sulfuration des huiles de goudrons et des huiles 
minerales, soit par leurs combinaisons avec une 
huile grasse. Exemple : 

Creoliues ; 

Lysol ; 

Ichlhyoles; 

Thyole ; 

Tumeno], etc. 



-».■.,(■ -■ 
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2. Groupe se rattachant k une fonction ph^noUque telle que : 



/\ 



OH 



La liste de ces combinaisons comprend : 
1" Les phenols, leurs sels, leurs ethers el pro- 
duits de substitution. Exemple : 



Phenol : 
R6sorcine : 



3-naphtol : 
Gsdacol : 



C6H50H. 

.OH 

C6H*C 
^OH 

C10H70H. 



C6Hi 



y 



OH 



\CH30 



Aristols : 



Sozoiodols : 



C20H24O2I2. 

C6H3S03NaI2. 



2® Les acides, oxyacides et derives, Exemple : 



Acide benzoique : 
Acide salicylique : 



C6H5C02H. 



.OH 

^C02H. 
Tbjllat. Produits chiraiques. 



v^%% 



■js./r.. ;:-■-• 



» • 






108 pRODurrs m^dicinaux 

Acide oxyaaphtoique : 

.OH 
CiOH6^ 

^C02H. 



Salol : 



Dermatol : 



.C00C«H5. 

c«H*C 

^OH 



C7H707Bi 



3. Groupe se rattachant k aoe fonction amid^e telle que 



\/ 

Cette classe comprend les d6riv6s de I'aniline, 
tels que : 



Acetaniline 



Exalgine : 



Phenaceline 



C6H5AzC 

^C2H30 



.CH3 

C6H5AzC 

^C2H30 



.0C2H5 
C6H*< 

\AzHCH3C0 



Thioderives des amines, etc. 

4. Gronpe se rattachant a la pyridine. 

Az 



V 



^*^- 
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Exemple : 
Quinol^ine : 

Thalline : 

Kairine : 



C»H7Az 

C«HiO(OCH3)Az 
C»H»(0H)A2CH3 



5. Groupe se rattachant au pyrazol, 

CH — CH 

II 



CH Az 

\/ 

Az 

I 
H 



Exemple : 
Anlipyrine : 

et sea derives. 



C11H12A220 



Observation. 



Un autre mode de classification consisterait h di- 
viser les produits m^dicinaux en groupes corres- 
pondant k leurs propriet6s physiologiqiies. 

Ainsi nous aurions le groupe des antiseptiques 
comprenant la liste des composes employes comme 
tels ; le groupe des antithermiqueSy le groupe des 
hypnotiques, etc. 

Notre ouvrage n'6tant qu'une 6tude chimique de 
ces produits, nous avons pr6fer6 adopter une divi- 
sion correspondante aux series de la chimie. 



DEUXifeME PARTIE 

PRODUITS M£DICINAUX DERIVES DE LA S£RIE GRASSE 



GHAPITRE PREMIER 

feTHER 

Ethi'rifioalion. — Prc^paration de I'^lhcr au laLoratoire. — Distillation 
(le relhcr — Preparation industriclle de Tether. — Methode de 
Soubeiran. — Purification et rectification. — Combustibility et pro- 
prieles do Tether. 

£ther 

Syn, : Oxyde d'6thyle, 6ther suirurique 

,C2H5 
'\C2H5 



Form. : 0, 



La preparation de Tether semble remonter h 
Gordus qui le d6crivit ea 1840 sous le nom dV 
leum vini dulce, 

L'elher semble 6galement avoir 6t6 connu de 
Paracelse et de Basilius Valentinus. On supposa 
longtemps qu'il contenait du soufre : ce fut Rose 
qui, en .1800, demontra.rabsence de ce corps. 

Etherification. — On d^signe sous le nom d*e- 
therification le phenomene de la transformation 
dun alcool en Stber. Ce phenomene delattaw^lox- 



iiialiou lio raicwol elliviiquL' en elliei' a elS 
d'aborJ allribue ii Vaclion Heshydralante da I'aeiile 
sulfuiique. 

Copendanl, puisquc ccltii-ct, en a^issant sur 
I'alcool, abandonnait del'eau, ilelail difficile d'ad- 
mellrc que ce fiit t'avidito de I'acide pour I'ean qui* 
causAt r^th^rificalion. On eut rocooi's alorsi I'hy- 
pothese d'une action do presence, classant ainsi la 
production de I'etlier a c6te d'autres pli^nomencs 
dont on ignorait les causes. 

Liebig' s'apen;ut le premier du rCile important 
que joue !a formation de I'acide sulfovlnique dans 
reth^rilicalion, Enfin AVilliamson 61ucida la ques- 
en prouvant quo I'acoo!, en ag:issant sur I'acida 
sulfurique, 6tait d'abord iransforme en acidesultovi*^ 
nique avcc elimination d^eau cl qu'une parlie libri? 
de I'alcool, r^agissant sur I'acide forme, reg^nSrait 
de I'acide sulforique avecmise en liberie Jel'^thi 

Cctte transformation pout etrc esprimee par lea 
formulcs suivanles : 

.OH 

S02C + CailHlH = H230* + (i( 

^OCSHS ^C^li^ 

rli en resulte que la m^nie portion d'acide sulfu- 
^ue pourrait IhSoriquemenl elherifier une quan- 
6iad6Gnie d'alt'ooJ. 



f'rr/iiii'iilii'ii tleTA 
parcil dans lequel on opjire (Gg. S.*)) se compoBd d'ij 
ballon B. lie 1 litre. poi'laat,auinoyend'un bouchoj 
a trois tious, un ihcrnionieire T, uh tube cottdeJ 
relie auriiefrigi'iranl RU'. el un lube de verre con) 
muni(]uant avuc uu tlacon k tubulure inferieure J 
donl riicouletntjnl est regie par nn rubinct r. 




s avoir inlroduil Jans le ballon 
lool ( 10 parties], et ajoule pen k peu, en a^ilant, 
' grammes d'acide suliuriqut^ (7 parties), on 
Chauile doucemenl. Lorsque la temperature indi- 
quee par Ic iherniometre depasse 130°, I'ebullilion 
comraeQce et de i'^lher plus ou moins melange 
d'alcuol passe a la distiliatioD. Ouvrant aiors Ic 
rubinet r, on laisse 6couler trea lentcmenl dans le 
|]on de I'alcool a 93 cenliemes, dont on a preala- 
nentgami le flacon lubul^. En reglaiit le chauf- 
B cl I'arrivee de I'alcooJ, on maintient k !a fois 
biveau constant dans le ballon, ol la temperature 
■melange voisine de 140°. 
De I'alcool Douveau remplacantconlinuellcment 
i qui distille a I'elaL d'elher, la reaction psuL 
^roduire ainsi lanl que racide suifuriqueD'apas 
I tfop altera. 

Pn point imporlanL est d'eviler lout accident du 
^oulement de la vapcur d'elher, qui s'echappe 
vextremile de I'appareil, et a sa combustion au 
tact du foyer ; on I'ecarte de ce dernier en adap- 
Blnn tube lieslongalalubulure du ballon servant 

recipient. 
Whe liquide condens6 est de I'elber ordinaire 
souille d'alcool, d'eau, d'acide sulfureux, etc. On 
I'agite dans un flacon ferm^, avec la moiti^ de son 
volume d'eau additionnee do quelques grammes 
d'hydrale de chaux. Ce deraier corps neutralise 
'^^^id^ulfiireax, tandis <^iie Va\cQo\ ^as?.ft ca.^- 



J cylil 

que en laitou ff^ a Iravers lequci passe facilement 
un lube de verre U\ ou (ie canuk'houc, d'un dia- 
metre un pen inferieur. D'un cfitii de la cloison, 
dans Tune des pieces, on dispose sur ud fouroeau 
un ballon de verre, ou mieu\ un vase melalliquB 
C, dans lequel on cliauiTe de I'eau ; la vapeur pro- 
duile s'on Schappe par un lube / auquel so relie la 
canalisation qui traverse la cloison. De I'autro 
CLil^ de celle-ci, dans la seconde pifece, par cons6- 
queni, se trouve I'appareil dislUlatoire a SIher; Ie 
vase a chaud'er B est enfonc^ dans un vase m^laU 
lique k fond conique, porlant deus oriRues ^ sa 
parlie la plus basse. L'eslreniite du tube de caout- 
chouc amenant la vapour s'adaple a i'un des ori- 
fices, qui est constilue par rajutag;c m\ celui-ci 
a'ouvre a quelques centimetres du fond, au milieu 
d'un triangle en bois supportant Ie viise B dans le- 
quel se trouve I'ellier a distiller. Enlour6 par Ie jet 
de vapeur, Ie liquido nc larde pas a enlrer en 6bul- 
lilioQ. La vapeur va se condenser dans Ic refrige- 
renl R; Ie liquido form6 est recucilli en F, dans 
un vase muni d'une fermelurc a mercure E, empfi- 
cbant la diffusion des vapeurs dans ralraosphere. 
La distillation continue dfes lors sans autre precau- 
tion que celle de regulariser en reglant Ie chaufTage 
du vase qui fournit la vapeur d'eau. L'cau con- 
dens6e s'ecoule a I'egoul par un lube fisee en S a. 
wiSce ]e plas has du bain de vai^cuv 
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Le m6me arrangement convient pour la distil- 
lation de tons los liquides tr^s volatils et combus- 
tibles, tels que la benzine, Tether de petrole, le 
sulfure de carbone, etc. ; la piece ou s'effectue la 
distillation 6tant depourvue de toul foyer, Top^ra- 
teur est a Tabri d'accidents trop frequents avec ces 
liquides dangereux, constamment employes en 
chimie prganique. 

Si Ton dispose d'une canalisation fournissant de 
la vapeur d*eau, Top^ration pent encore etre sim- 
plifi6e(i). 

Preparation indiistrielle de r ether, — L'alcoolet 
Tacide sulfurique doivent fetre Tobjetd'un examen 
pr6alable. L'alcool doit 6tre rectifi^ soigneuse- 
ment de manifere ci le d6barrasser conipletement 
de Talcool amylique; celui-ci donne en efiFet, avec 
Tacide sulfurique, des produits doues d'une odeur 
desagreable et dont il est difficile de se debarrasser. 

L'acide sulfurique employe est Tacide concentr6 
a G6 B^ On doit s'assurer qu'il ne contient pas de 
trace d'acide azotique. 

On fait un melange compose de 9 parties d'a- 
cide sulfurique et 5 parties d'alcool k 90°. Ce me- 
lange est verse dans unappareilk distiller (fig. 27). 
Celui-ci consiste en une cornue en plomb de 0™,80 
de diametre et de O'^jGO de hauteur reposant sur un 
briquetage reconvert de sable directement chauff6, 

(JJ Voyez JungQeisch ; Manipulations d^ chimie. 
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par-dessous, au moyen rfiino piaqun de fonic dis- I 
pos^f sur un foyer. Le cnl de la cornue est en com- 1 
raunicalion avoc un serpenlin refroidi panin courani J 
d'eau ct qui aboulit h un recipient deslin^ it recueilUrfl 
le produit brut; le rdclpienl est lui-m<?me en comma 
nicadon avec UQlIaconconteuantdulaildecbauXQ: 




qui a pourbuld'ubsorberlfsgaz non condensables. 
La cornue elant remplie au Irois quarls, on 
chauffcprogrossivement iretherificalioncommence 
'oeVa (empfirature aU,c\n\. VW '. otv\a.«\^v(v- 



tient enlrc 130** et 140". En dehors de cettelimite, 
retheriRcation est iacompl^te ou une partie de 
Talcool est transformee ea 6thylfene. 

L'ecoulement del'alcool se fait directement dans 
la cornue au moyen d'un tube adducteur relie k 
un recipient contenant ralcool. Le r6glage se fait 
par un robinet : on admet.comme moyen de con- 
tr6lc qu*k 1 litre d'alcool ecoul6 correspond envi- 
ron 1 litre d'6lher brut condens6. 

Uether brut est form6 de deux couches liquides : 
la partie superieure est de Tether; la partie inf6- 
rieure contient surtout de I'eau : il reste ^galement 
de Talcool en dissolution. Aprfes avoir fait subir a 
Tether brut un traitement k la sonde, afin de le d6- 
barrasser de Tacide sulfureux, on procede kla recti- 
fication. 

Purification et rectification. — L'6ther rectifie 
doit avoir k 15° un poids sp6cifique de 0,725. A cet 
etat, il est aple a la pluparl des usages auxquels on 
le destine. Lorsque Ton veut obtenir un 6ther priv6 
d'eau et d'alcool, on lui fait subir un traitement k 
Teau ayant pour butd'enlever Talcool. On procede 
comme il suit. 

Lo commerce fournit Tether a diff6rents degres 

de purete. L'alcool 6lant la substance qui se 

trouve le plus abondamment melangee avec lui, et 

sa separation entrainant toujours des pertes assez 

considerables, il y a grand avanlage a ^\xi\^\ei\: ^^ 



r mdusti'iGl, pris ausst pur que pussible. On 
cet elher, dans un recipient bouche, avpc 
G son volunie d'une sululion de chlorure de 
[ttum a 30 0/0 ; celle-ci se charge de lout Talcool 
I plus grande partie de I'eau que I'ether 
[enait en dissolution ; c!le dissout en m^me temps 
moins d'etiier que ne le ferail de Teau pure. On 
d^canle, au moyen d'uQ siphon, la liqueur aqueuse, 
qui est la plus dense, et on repSle une seconde fois 
I'operation. L'elherelant eosuite sepat'6, on le met 
eu contact avec 1/20 de son poids de chlorure de 
calcium desseche et concasse, en ayant soin d'agiler 
de temps en temps. Apres vingt-quatre heures, on 
dScaoLe Tether dans un ballon, aur du chlorure de 
calciumbiensecet pulverulenl, puis, le jour sui van t, 
on diatille, Une dernierc reclihcalion. operee sui" 
quelqnes menus fragments de sodium, separc h 
I'elat d'alcoolate ou d'hydrale d 'oxyde, les dernieres 
traces d'alcool ou d'eau qui ont pu 6chapper. 

La rectification s'opere dansunappareiladistillei" 
en cuivre, pouvant elre chaiiffe par un serpentiu. Le 
lube de dcgagement, fixe a la parlie superieure de 
la coraue, se bifurque en deux parties : une branche 
est relive avec un cyliudre rcmpli de charbon do 
Lois, I'autre avec un condensaleur. 

Dans la premiere parlie de la rectification, le 
Ihermonielre resle stalionnaire a 35"; les vapeurs 
.30nt conduiles dans le recipient conlendnt le chac- 
e bois qui absorhe les gaz i\ausea\iC)tt^?>.^^'o. 




I 

^^B son poids an ^iherpurel le renJemenl, p!ir rapporl 
^H~& Talcool, aiLcint 90 0/0. 

^^^■' Metliode de Souheiran . — Soubeiran a d^crit 
^^^■"iin jirocede permettant d'obUnic dc Vfelhct ^virifiAj 
^^Bw unc settle operalion. Son a^paveW l^&g-' 
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B on cuivru tie 0"','M eL if.iO de 
!, munie d'un couvercle en plomb et mise suc- 
KivemenL en cocnmunicalion avec : l"uii premier 
ir; 2" tin recipient puriEcateur; 3" un 
Hgerant; 4" nn recipient destine a recueillir 
bher. 

■Xi'alcool est inlroduit dans la cornue au moyen 
^ deux lubes adducleurs plongeanl jusqu'au fond 
de la cornue el communiqiiant par des roblnels a 
un reservoir d'alcool place en dessus de I'appareil. 
Pourfavoriser le melange d'alcool etd'acide sulfu- 
rique et eviler une ebullilion Irop vivc, on dispose 
dans la cornue ime sorte de tamis en cuivre (fig. 29) 




an-dessus des orifices dos tubes. La cornue t 
placeo sur une chemise en fer chauffee par i 
'rneau dispose dans TinliVrieuv 4e tftWe lilaftwix'iift J 






Ijlogrammes d'acide sulfurique a Gt'i" B* avec 10 kilo- 
(grammes d'aicool a 83 volumes. OochatiireensuitB 
e raaniere a alltindre une temperature de 130". A 
6 moment, on ouvre le robinet du reservoir con- 
'tenant I'alcool a 92°. On rfegle le debit de maniSre 
a ce que la temperature se maintienne legeramenl 
en dessus de 130". Dans I'espace do douzc hcures, 
on pent faire couler environ i20 kilogrammes 
d'alcool dans I'appareil, 

Les vapeurs d'elher ct d'eau s'echappent par U 

col do la cornue et arrivcnt dans le premier con^^ 

dcnsaleur d'une capacite de 100 Hires conlcnant k 

I'eau tiede ; les vapeurs d'eau ainsi que celles de 

I'alcool y sont presquQ completement condensfies, 

EUca arrivcnt cnsuile dans un recipient rempH dQ 

L&agments de charboa de bois prealabiement Ircm- 

dans une lessive de sonde el qui arr^tenl 

'diverses impiiretes, L'ean et I'alcool y sont encor€ 

^ondeas^s, tandis que les vapeurs d'elher arriveu^ 

■jians un serpentin constamment refroidi par ut 

■courant d'eau. Enfm, I'exlr^mil^ du serpenlia 

MbouLit dans un dernier recipient deslind a recuell- 

' lir rather condense. Les gaz non condensable*' 

sonl diriges dans un flacon conlcnant de I'eau. 

Combii^tibilile. — Les proprieles de i'^ther font 

de ce produil le corps le plus dangereux a manicr 

de tons les r^actifs d'un usage journalier. D'abord 

Vilest combuslihle l'I s'cnrtammckvxnelem^^ralura 



rclativemcnl pcu elevee. EnsiiHo, sa vapfi 
est plus dense que I'air, s'^coule dnDs celui-ci, 
? se (iifTusanl qu'avec lenleiir, a peu prfes comm 

eferait un liquide; il cd resullc que ceUe vapeuj 
ea s'^tcndatit k la surface du sol ou sur I 

Blillasse d'une clieminee, aller gagaer a grand! 

pstance uq foyer allum^ qui I'eoflamme ; la traiaa 
i vapeur Irausniet aussiti^t la combuslioQ k 1 

liasse d'^llicr liquide qui la foumil. En outre, 
oisioD de vapeur de I'^lhoi' est assez considi 
(oar que les faits precedents ne se produisenl j 

Bulemenl lorsque I'ellier cstchaulV^al'ebuHilioi^ 
a doit les redoiiter des la temperature ordinairt 

KjoiitoDS cnlin que celle leusion, a basse temper^ 

lore, est suflisante pour que I'air se chargo de v 
niir d'^tlierau poinlde former un melange gazeua 
umbustible; ce deruier produitj avec un excs^ 

Fair, des melanges detonants. 
' De toutes cos proprieles, celle doni I'imporlaad 
^t mficonnue le plus souvent, est I'^coulement d 
El vapeur dans I'air; c'est a elle quol'on doit atlra 
mer le plus grand aombre des incendies i 
^plosions occaaionnees par I'elher (JungfleiscM 



f Proprieles. — L'etber est un liquide neulrc 
pble dans 10 parties d'eau miscible en toutes prfl 

lorlions avecl'alcool, lechoroforme etl'ac6tone. j 
|[i8S0ut lo brome, I'iode, !e cblorure de fer, etc, 
lin nombre infini de combinaisons organiquc! 



bout k 34* & la pression de 745 mm (Dumas). 

Apr6s ^vaporatioD, I'^lher ne doit laisser aucun 
residu. 

La pui'ete de I'^ther est indiqu^e par sa deusilfi 
qui doit 6trc dc 0,725. D'apres BoUey, on peul 
reconnaitre la presence de I'ean dans I'ether par 
Taddition d'une petite quantity de tanin. Celui-ci 
reste pulverulent lorsque I'elher est absolu : fi la 
proportion de 1/2 0/0 d'eau, le lanin s'agglomere 
el se dissoul lorsque ta proportion d'eau est sup6- 
rieure a ce chiffre. 

On peul encore reconnaitre I'alcool dans I'l^lher 

enintroduisanldansun tube gradue,20centimfetres 

bes d'eau et 20 centimetres cubes d'ether. On 

lie fortement el on abandonne a I'^tat de repoa, 

1 sait quo 20 centimetres cubes d'eau dissolvent 

l2 centimetres cubes d'ether : le disque de s^para- 

ilion des deux, colonnesliquides devra done corres- 
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CHLORrRE DE h£THTLE 



Syn. : Ether riifthylchlorlijdrii]ue 
Fonn. : CHaCI 



On obLient le chlurure (te melljyle en chauffanl 

■■avccprc'CaulioDunnielangL'Composede deux parlies 

e chlorure de soHium, d'une parlie d'alcoo! m6thy- 

Hique el de irois parlies d'acide sulfuriijue coEcenlr^. 

Pourde pcUtes quaaliLes, on opera dans un bal- 

on de SOO cenlimfilres cubes : pour obtenir le gaz en 

^bondance, il eat preferable d'eniployer une autre 

Jifilhodeconsislanlafaireagirl'acidecblorhydvique 

r I'alcool m^lhylique en presence de ciilorui'e 

ne zinc. Dans un ballon, on fait une dissolution 

BHvec une parlie de cbloiui'c de zinc fondu et deuic 

marlies d'alcool melhyiique concentre ; la lempera- 

lare s'elfeve beaucoup et de I'osycblorijre de zinc 

insoluble rend te melange lailetis. Le buDon elanl 

installs sur un fourneau, on le met en communica- 

)[ion avecun refrig^renl dispose fi rellux et, parun 

Btube de verre plongeant jusqu'au fond du liquide, 

|on fait arriver dans celui-ci cliaufFe a I'ebuUilion 

vBn courant de gaz chlorhydri(\uc sec. L'QsycUlorure 



ninipiile, absorbed 
aboDdammciiL la g'az. BienlAL du gaz^ther mdlhyla^ 
olilorhydriquesD degage, en proporlion coi'res|ioa'I 




note h celle du gaz cliloihydrique qui p^nelre dans^ 
le liquide, L'^lher, en Iraveraant le refrigereiit pour 
s'fichapper, abaodoniie les vapeurs d'alcoo! qu'il 
entralue. On le lave a Teaii, puis on le desseche 
sur du chlorure du calcium. 

Liquefaction. — Le gax prepare par Ids melhodes 
prdcedcnles so liqu^fie lorsqu'on le refroidil a 
I'aide d'un melange rcfrigi^pcnl ^nergique. II doit, 
auprealable, filro exaclemeul dessichfi. 

A la suite d'un flacon lavoura polasse L (fig. 30), 
OB dispose one colonac k dess^cher K, I'cm^lie da 



I sec, Isquelie esl elle-mgm 
suLvic d'uo appareil a condensation, nu le gw/. tra- 
verse! un tube ABCD muni d'un ajutage d'ecoule- 
meul /tp. Lar^frigeralion l-sI oblenue au moyen d'lin 
melange de glace pilee el de chlomre dp calcium 
cristallise, que I'on place dans la cloche a douille V. 
Legazsedessechedanslacolonne, surlechlorura 
de calcium, puis se refroidil et se liqu6fie dans le 
tube en U; le Uquidc produit s'ecoule dans Ic vase 
m, qui est hii-meme enlour^ du mi^me melange 
r^frigerent, et donl le col a 6le prealablemenl 6lir6 
a la lampe. Lorsque ce dernier vase esl garni d'une* 
guanlit^ suffisanle de produil, un Icseparedu lube 
rip, et, sans le soflir du melange r^fcigerent, oale . 
sceile k la lampo dans sa piirtie etranglee. S'il a 
il6 choisi suflisamnient resistant, le formfine mo- 
nochlore Hquide s'y conserve ind^finimeul aux 
temperatures ordinaires ; les ballons 6pais, qui 
servent pour la m^sure de la densite des vapeurs, 
conviennent parliculieremenl. 

Procede Vincertl. — Lcchlorhydraledetrimethy- 
lamiae esl oblenu par la calcinaliou en vases clos 
des vinasaes de belleraves et I'absorplion dans 
I'acide chlorbydrique des gaz alcalins degages. 

Par !a consideration de la formule de la triniS- 

;ylamine : 



1^8 CHLORURE D*ETHYLE 

on voit qu'elle est susceptible de fourair abon- 
damment le chlorure de m6thyle 6tanl donne la fa- 
cile Iransformalion des groupes CH^ ou CH^Cl. 
Pour Tobtenir, M. Vincent fait agir a haute tempe- 
rature sur la trimethylamine un courant de gaz 
acide chlorhydrique dess6che. La d6m6thylalion 
s'opere a 300®, elle pent fetre totale. 

Le chlorure de m6lhyle est un gaz incolore d'une 
odeur 6th6r6e et sucr6e. II se liquefie a une tem- 
perature de — 23®. Ce produit est employ^ comme 
anesth6sique ; ilest livreparle commerce dans des 
r6cipients m6talliquesassez solides pour supporter 
une pression considerable. 

CHLORURE D £THTLE 

Syn. : Ether ^thylchlorhydrique 
Form. : C2H5C1 

Un ancien proc6de pour obtenir le chlorure d'e- 
thyle consistait a distiller un m61ange compose de 
5 parlies d'alcool, 5 parties d'acide sulfurique et 
12 parties de sel marin. Ce proced6 est avantageu- 
sement remplace par le suivant. 

20 kilogrammes d'alcool a 95** et 10 kilogrammes 
de chlorure de^zinc sec sont refroidis et satur6s par 
un courant d'acide chlorhydrique soigneusement 
desseche. 

Le melange est plac6 ensuile dans un recipient 



^^mn^Tn^onBle foud et d'liu pfifrig^rent ascco- ' 
danl qui est en cummimicatioii avec deux tlacons ' 
laveurs. Le premier, dcsliae a arr^ter I'acide chlor- J 
hydrique, conlienl de t'eau ; le second est a mollis d 
rempli d'acide sulfurique concenlr^; il a pour but I 
de dessecher le chlorure d'^lhylo. On chaufFe pro- ' 
gressivement par le double fond jusqu'a ce que 
Ton alteignel'^bullition :le produildo la reaction, 
apres avoir Iravers^ les deux flacons laveurs est , 
recueilli dans un recipient entoure de glace et de i 
sel niarin. On pout aussi ie conduire dans de I'al- 
cool a 16° qui a la proprii^le d'absorberla moili^de 
son poids de chlorure d'6tliyle. La moindre chaleur 
suffit ensuite pour faire d^gagcr celui-ci. 

Procede P. Monnet. — Pour fabriquerle chlorure 
d'ethyle, M. P. Monnet procede dc la maniere sui- 
vanle : 

Dans un appareil autoclave en fonte 6maiI16e, 
d'une capacile de 130 Hires, pouvant resisler k 
line pression minimum de 50 atmospheres, muni 
d'un robinet el d'un manomelre, on inlroduil un 
melange compose de : 

9S k'° d'acide cblorbydrique a 21° B* conlenanl 

33 0/0 d'acide chlorhydrique reel et de 34 k"^ 
d'alcool de 93° a 93° centesimaux. 

On chaufTe ce melange pendant 28 beures a 
-\- 120° cenligrades ; la pression monle h. 42 almos- 




toclavG, Icquol, au moyen d'un lube, esl en com 
munjcalion avec un serpenV'm vyv\s,ti\e\i,\. ctv tivajq. 
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enloure d'eau et de glace. Le chlorure d'elhylc 
dislille rapidement, puis il est reclifi^ de nouveau 
au bain-marie et renferme imm6diatoment dans des 
recipients bouches a remeri, conserves dans iin 
endroit frais. 

Le chlorure d'^lhyle ainsi oblenu bout entre + 
10° et 11® cenligrades. 

Le chlorure d'ethyl est un liquide incolorc, d'uno 
odeuraromatique.Forlcment refroidi, ilse solidifie 
k une temperature de — 29M1 brulc avecuneflammc 
. bleue. 

Le commerce le livre dans de petites ampoules 
(fig. 31), ou dans des tubes termines par une pointc 
effil6e qu'il suffit de briser pour quo, sous Tin- 
fluence de la chaleur de la main, le gaz s'echappe. 
Ilest principalement employe comme anesthesique. 

lODURE D £THYLE 

Syn. : Ether ethyl iodhydriiiue 
Form. : C^M 

L'iodure d'ethyle resulte de I'aclion de Tiode sur 
Talcool 6thylique en presence du phosphore. La 
reaction pent elre exprimee par la formule sui- 
vante : 

6 C2H60 -f 51 4- P -- C2IK'I12 (PQi) 4- 5C2Il.''l + 21120 

L'appareil (fig. 31) se compose d'un ballon en 
verve, surmont6 d'unc aWougc (\v\\ ^^^^ <^^-\s>fe«\R. 



132 lODURE DfiTHYLE 

relive k un r^Frigerent ascendant. Le ballon ^U 




Fig. 32 — PreparatioQ dp lioiiure dethylo. 

d moiti6 rempli d'alcool conceaVcfe, on'j rnVtaivCvv 



quelques morceaiis de phosphoio, el on Use a ad 
parlic superieurel'allongequiconfientrte riodeen 
crislaux relenus par des fragmenls de porcelai 

1 chauffe au bain-marie josqu'^ ce que I'alcoql 
fommeDCc h enlrer en Ebullition ; les vapeui's a 
bnrfensent a la partie sup^rieure de i'appareil e 
Bssolveat une pelite quanlilE d'iode qui esL cD- 
iltinee dans Ic ballon et qui, sous rinllueDCc < 
^osphoie, decompose une faible parlic d'alcoofl 
ft)ur donner I'iodure d'elbyle. Quaiid louL I'iodM 
Rl dissout, OQ 61end le liquidc de deux volumen 
Peau apres I'avoir refroidi ; on separe le phospborq 
i on disUlle le liquide k 75°. L'6lher phosphoriqun 
teste dans Ja cornue ; I'Jodure d'^tliyle dislille ea-^ 
•atne un peu d'alcool. On a.joule de nouveau de: 
I au liquide dislille el on deeanle I'iodure d'E- 
byie qui est finaletnenl rt'clifie sur le chlorure da 
Ucium. 

[ Celle melhode permet de preparer en peu { 
mps des quanlil^s nolablesd'iodure J'6lhyle; ei 
;l'avanlage de ne laisser reagir I'iode sur le pboj 
lore que Ires lentemeDt et d'eviler ainsi unoj 
illition vive pr6senlant quelque danger. 



TProced^ de Personne. — Personne remplace I 
ilosphore ordinaire par le phosphore amorphe 
(ans un appareil k distiller, on melange \ parlie 
B phosphore rouge, 50 parlies d'alcool a 90 vc 
. On ajoute par pcVVVea ■^o'c\\&tv?> \Si^ i^^jAm 

Tbillat. Prodiiita chimiqaea. 
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d'iode; aprfes vingt-qualre heures, on distille. Le 
liquide est purifiS comme il a 6te iadique plus haul. 

Une autre m6thode consiste k decomposer Tio- 
dure de potassium et Talcool par un courant d'a- 
cide chlorhydrique. II se forme d'abord de Tacide 
iodhydrique qui, avec Talcool, donne de Fiodure 
d'ethyle. Cette m6thode senible donner de moins 
bons r6sultats que les pr6c6dentes. 

L'iodure d'ethyle est un liquide incolore, d'une 
odeur 6th6r6e; il bout h 72*»,2 et possfede un poids 
sp6cilique de 1,446. 

BROMURE DlTHTLE 

Syn. : 6ther 6thylbromhydrique 
Form. : C»H5Br 

Le bromure d'ethyle se pr6pare par les memes 
methodes que Tiodure d'6thyle. On emploie 40 
parties de phosphore amorphe, 150 parties d'alcool 
absolu, et 100 parties de brome. 

On peut encore Tobtenir facilement par la d6- 
composition du bromure de sodium. On procfede 
de la manifere suivante : 

On fait une dissolution de 2^^,500 de sonde so- 

lidc dans 4 parties d*eau, Aprfes refroidissement, 

on introduit peu h peu 5 kilogrammes de brome par 

un entonnoir plongeant jusqu'au fond du liquide. 

Apres agitation^ on ^vapore a sicciVfe^l oxv c^dw^. 
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Ponr transformer en bromure d'elhyle, on fail 
un melange compose de 15 kilogrammes d'acide 
sulfurique ordinaire et 7'k,300 d'alcool; quand ce 
melang:eest bien refroidi, on ajoulc 4''^, 500d'eau; 
le liquide est verse dans un double fond sur le 
bromure casse en pelils morccaux. On distille avec 
precaution; le bromure d'elhyle recueilli esl lav6 k 
I'eau alcalioiaee au carbonate de sonde. 

Le bromure d'elhyle est un liquide iucolore 
lorsqu'il esl fraichemenl prepare eL dou6 dune 
odeur 6th6ree ; i! bout a 30'',78, et possede un poids 
sp^cifique de 1,468. II est insoluble dans I'eau el 
soluble en loute pruporlion dans I'ellier ellalcool. 



NITRITE D'AHYLE 
Form. : C5U"0AzO 



Le nitrite d'amyie se forme par I'aclioti de I'acide 
nilreux anhydre sur de I'alcool amylique chaufTd ' 
a 60-70°. L'apres Rennard, on chauffe un melange . 
compost de 30 parlies d'alcool amylique, 30 par- 
lies d'acide sulfurique el 26 parlies de nitrite do 1 
potassium dissous dans 15 parties d'cau. 

Apres la dislUlation, le liquide eth^re eat Iav6 1 
avec une dissolution de carbonale de sonde et 1 
ensuitc reclifie sur du carbonate de potassium des- 
sech^. 

'oprieies et camttere auutytique. — \j& w.Vs'^ 



K 
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damyle est iiii liquide legferemenl colore en jaune, ^ 
bouillant a 99", d'un poids specifiqiic de 0,88, solu- 
ble dariN I'elher el I'alcool. Le niLrite d'amyle pur J 
ne doil pas cmpecher la reaction aicaline dun me- 
lange de 1 partie d'line solution aqueuse d'ammo- 
iiiaque a 10 0/0 avec 1 partie d'elher. En outre, il | 
ne doit pas sc produire de coloration noire, lorsque I 
I'on chaulTc legercment un melange compost de ] 
i parlie de nitrite d'amyle, 1 parlie i/2 d'alconl i 
absoiu el 1 partie J/2 d'une solution ammoniacale J 
d'argcnt. 

De rat'me que beaucoup de combinaisons 6tby-.i 
liques, !e nitrite d'amyle se decompose facilementl 
h. la lumiere surtout lorsqu'il n'est pas pur, Celte i 
decomposition est retardeo par la presence de ] 
quclqiies cristaux de tartrate de potissium. 

VAL£RIANATE D'AHTLB 



^^^B Le valerianate d'amyle se produit par I'oxyda-' 
^^^Bon de I'alcool amylique an moyen de I'acide chro- 
^^^Btique. La reaction peut fitre exprim^e aiusi 

r se 



-. G'lHiiO.CSH'O 



8C5H1!0 + iCr03 = aClOHMoi + 6Hao + 2CrS03 



La reaction n'est cependant pas si complete; it'i 

forme a c6t6 do Tether uue grande quanlitd j 

d'acide valerianique qu'il fant transformer en ether 1 

lerianique. On fail unt* d'isso\u\.\!m 4e^ ijs«\\e!.J 



ede potas,' 



el tl.'. 



pail 



fe Ton porle dans un appareil k distiller ; on ajoule 

J k peu un melaage de 1 parlie d'alcool amy- 

B et S parties d'aciile sulfurlque. i.e melango 

ihauffede lui-nnjme jusqu'a I'^buliitioii. Onc<iu- 

j de chautler apres la reaction et oil dislilli? ; 

1 recueille un liquide formfi de deux couches; la 

irlie sup6rieure est un melange d'acide valeria- 

ique el de val^rianale d'amyle; la partie inf^rleure 

; une dissolution aqueuse d'acide valerianique. 

r les separer, on ajoute une soluUoa concenlree 

i carbonate de sodium; il se forme une couche 

liuileuse d'elher; on d^cante celui-ci et le valSria- 

late de sodium, apres concentration, est traite a 

:oid par la quantity ueccssaire d'acide sulfuriqne 

lOur salnrer la soude. L'acide val^rianique est 

lis en liberie. Pour le transformer en 6tlier 

Biylique, on melange i partie 1/4 d'acide val6ria- 

ique, 3/4 de partie d'alcool amylique et 1 partie 

;ide sulfurique; on chautTe k 100". Par addition 

lu, rather amylique de l'acide valerianique se 

t^pare; il est lave k I'eau rendue alcaline par le 

irbonate de soude. 

Le valerianate d'amyle est un liquide qui bout 
f; son poids specilique est de 0,8~9; dilu^ 
ms I'alcool, il communique a celui-ci une odeur 
6 fruit tres prononcee. 



CHAPITRE III 

lodotorme. — Chlorofnrme. 

lODOPORHE 

Syn. : iodiire de mMiiyle biiadd 

Foi-m. : CHI3 



llj'iodoforme peut feire oblenu par I'un des pro- 
td^s suivanls : 
f Premier procede. — On Iraite une solution alcoo^l 
jque d'iodure de potassium chaulTec k 40° pari 
liypochlorile de chaux que Ton ajoute peu k peu. 
S-Oii agite vivement la liqueur qui prend i 
puJeur rouge a chaque addition d'hypochlorite, I 
t Ton continue ainsi jusqu'ji ce que la solutioit 
iduree cesse de se colorer. Par refroidissement, I 
e depose une masse cristalline form^e par un 4 
melange d'iodoforme et d'iodate de calcium. 

Deiixieme proved^, — On fait dissoudre 2 parties.^ 
de carbonate de sonde dans de I'eau ; on ajoute J 
2 parties d'alcool, on chaulTe, puis on projetle | 
1 parlie d'iode par petites quanlites. Apres refroi- J 
dissement , riodoforme se depose , la liqueur J 
fillr^e csi de nouveau chanff^e vers 60"* a 80° ; on fl 
ajoute une nouvelle proportion de carbonate da j 
sonde et d'alcool, puis on fait passer rapidement j 
ua couranl de ciilorc en agilanl GOQUnuellement ; 
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T? refroidissement iino nouvelle quantite 

HodoForme se separe, CetU; op6ralinn esL repel6e 

I ce qu'il ne s'en Ji5pose plus, Oq peul 

jelirerpar ce precede 40 Ji 50 0/0 d'iodoforme (1). 

Ce precede peut encore fetre modifie de la 

nani^re suivanle : 

On fait dissoudre 300 grammes de carbonate de 

fonde dans environ 1 Hire ]/2 d'eau ; celle disso- 

1 est vers^e dans un recipient de 4 ^ S litres 

KhaulTe au bain-marie k une temperature dc 70°. 

Pn verse dans la solulion 300 grammes d'alcool 

frdinaire et on projelle par pctiles quanlilSs 

B grammes d'iode. La teinte de la liqueur devient 

e plus en plus jaune clair ; la coloration finit par 

Ibeparaitre. Apres refroidissement, une partie de 

riodoforme form^e se depose peu a pen ; les cans 

^nt d^canlees, I'iodoforme depose represent? ap- 

Iroximalivement le quart de Tioiie employe. 

' Pour relirer I'iodoforme conlenu dans les eaux- 

m^res, on porte celles-ci a une temperature de 80*, 

a ^tend 16gerement i I'eau el on y fait dissoudre 

D grammes de carbonate dc sonde, Apres avoir 

iitionne la liqueur de 300 centimetres cubes 

I'alcool, on fail passer un courant de clilore. Par 

Refroidissement le melange laisse deposer une 

louvelle quantil6 d'iodoformc, celle-ci est reunie 

kla premiere et purifiee de la maniere suivanle, 



WJ Jowiialde I'hani 
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Pun/icalion. — I'our puritier I'iodoforme, : 
lie lo fairo dissou/lre dans une pelile quantity d'al- 
cool que I'eau porLe k uae Lenip^rature d'environ 
73*. Apres filtration, I'iodoforme se depose de la-, 
solution alcoollque eu cristau]C d'autant plus gros J 
que le refroidissement est plus lent. 

Troisiimeprocp.de. — On prepare une dissolution I 
renfermantSO parties d'iodure de polassium, 6 par- 
ties d'ac^tone et 2 parties d'hydrate de sodium dis 
sous dans 1 litre d'eau froide. On y verse goulle i J 
goutle, en agitant, de I'hypochlorite de soude en I 
solulion etendue ; I'iodoforme seproduit imm^dia- 
tument, s'agglomfere et se pr6cipite. De nouvelles i 
additions d'hypochlorite de soude font natlre de J 
UQUveau uii precipite d'iodoformi; jusqu'^ ce quel 
tout I'acelone ou tout I'iodure ait disparu. La rSac- 
tioB de riodc sur I'acelone en liqueur nlcaline peut 
fetre exprimee paria formule suivanLc : 

(CH3]2C0 + 6l + *K0H = CH|3 + 2C.H3COaK+2KI + HBO 

[ La precipitation entifere de I'iode n'est pas enJ 
Eravee par la presence, dans les dissolutions iodu- 
B^es, des sels alcalins neulres. Ce fail a permis 
If. Suillot d'appliquer la melhode au Irailement 

les sondes de varech dans le but de la pr^parationJ 

^duslriclle de riodoforme (1). 

\ Propri^lh. — L'iodoforme cristallise en paillettes! 
BacrSea, onctueuses au toucher, jauneset possSdanlT 

py Bulletin de la Soci4U chmiqae de Paris, \%^^, ?. '£i\. 
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I odcur. L'iodofurmo est insolub^ 
Vean, les acides cl les alcalis; il est soluble dan 
I'alcool cl rather ; sa density est 2 ; son point di| 
nest deU5-120". 
a cherche a desodorer i'iodoformc; 
■opos6 dans ce but le thymol, la naphtaline, !■ 
n^oline, etc. Le mentbol, d'aprescerlainsauleurs] 
fendrait I'iodoforme tout a fail Jnodoi 



CHLOROFORHG. 

Syn. : Cblorure de mSthyle bichlor*. 
CHCia 



Le chloroforme fut decouverl en 1831 par SouJ 
iteiran el Liebig; il ful ensuilc eludi^ par DumasT 
B ne ful qu'en 1848 que le D"" Simplon, k Edini'l 
lourg;, fil connailre scs propri6les pliysiologiqiiesJ 
Il celte ^poque, il commenga <l elre prepare indusv 
liellemenl. 

I Xes proc^d^s de preparation du chloroforma 
ieuvent ee r^aumer en cinq priucipaux : 

° Par Taction du chlorure de chaux sur Talcoi 
thylique. 

2" Par la d^composilion des acetones, 

3* Au moyen de I'hydrale de cbloral. 

4° Precede au chlorure de m^lhyle, 

5° Par I'electrolyse, 

1" Par faclion du chlorure de chaux sur L'alcQ<A 
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Cetle methods consiste k distiller 
melange de chlorure de chaus et d'alcoot 
etendu. 

La reaclion qui donne lieu k la formalioii du 
chloroforme est assez compliquee; il ae forme, en 
oiiire dii chloroforme, beaucoup de sous-produits. 
Aussi, est-on loin d'obleiiir Ic rendemeat Lh^oriqiie 
en chloroforme. 

La formule suivante pent expliqiier la formation 
du chloroforme prepare par I'alcool elhylique et le 

I chlorure de chaus : 
■ r ,oocH -] 

Ell e. 
Btnpll 
ci dor 



CtH60H-f-l«CaOa==2CHC13-f3 Ca:^ 
+ 8H20 



+ 13CaC|s 



■Il est trfes important d'operer avec de I'alcool 
jbmplelemenl d^harrasse (I'alcool amylique. Celui- 
Tii donne en effet des composes secondaires qui 
reslent melanges au chloroforme. 

On se sert pour la fahricalion du chloroforme 
de plusieurs cylindres en fer de i™,4U de haut sur 
2 mfetres de large et reposant sur un briquetag'e. 
lis sonl muuis d'agilateurs, d'un tube d'adduction 
pour I'eau et la vapeur, d'u n trou d'homme et d'une 
soupape de sirete. Ces recipients peuvent etremis 
en GommuQicatiou avec un refrigerent, II faut 
quatre appareils de ce genre pour une production 
journalifere de 123 kilogrammes de chloroforme. 
On ajoute dans chaque cylindre 300 kilogrammes 
d'alcool a 96"; on fait ensuite couler de I'eau de 



mHKfc avoir environ 1600 lilies; on mwHP^ 
tateur en mouvemenl el on introduit 400 kilo-^ 
grammes de chlorure de chaux k 33 0/0 de chlora J 
LCtif. On chaufTe a la vapeur jiisqu'a ce que le 1m 
taide ail allcinl une Icmperature de 40°. ■ 

i A ce moment, la reaction se poursuit d'elle« 
|i£me saus chaull'er. L'agitaLcur est arrf^l^ a 4S*9 
I chauffe dc nouveau si cela est necessaire kqI 
^ant soin de ne pas depasser 60° ; en cas d'4chau^| 
ment fortuit on refroidil I'appareil plir un jafl 
fK&a froido. H 

[On procede ensuile a la distillation : en m^mifl 
mps que du chloroforme, il passe divers produiltM 
lalor^s, de I'alcoot, de I'eau, etc. Le chloroformea 
irul est lave plusieurs Tols avec de I'eau addilionnn 
S carbonate de sodium; il est enfin reclifie deux A 
Ha ati bain-marie sur de I'acide sulFuriquc. fl 

lAutre procede. fl 

1 100 kilogrammes de chlorure de chaux a 28 O/tfl 
iMit delay^s dans 400 litres d'eau; on y ajoul^| 
S^ii.SOO d'alcool a 90 0/0 el le melange est coul^ 
s le recipient d'un appareil k distiller (fig, 33).9 
On I'abandonne pendan I douze Leures ; onchauffefl 
ensuile avec precaution; il se produlL une reactioal 
tumullueuse; a ce moment on arr^te le cbauffage.B 
La distillation continue d'elle-m^me. Quand il ne^ 
passe plus rien, on porle encore le liquide a I'^-l 
bulliliou ; I'op^raliou est enti^remenl termin^e I 
apres cinq heures. Elle fournil 7 kiiogiammes de ■ 
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rhlorofortnc brut. Celui-ci est recueilU daoi 
ballon dispose k la suile du refrig^reol ropr^senl^ 
daiiH la ligiire. 

Enlindans unaulre precede, on se serld'iinecor 
nue apacieuse danalaquolle on introduit une bouillie 
formee par ) 30 kilogrammes dechlorure de chaux 



1 







chloro forme 



et 7 kilogrammes de chaux eleiiUe. On ajoule en- 
suite 2H kilogrammes d'alcool reclifie el on proc^de 
k la distillation. 



2° Par la decomposition des acetonex. — En dis^* 
lillant de Fac^tate de chaux brut, il se forme, 
entro 300 et 500°, en meme temps que I'acetone et I 
ses derives, une s^rie d'autres produits tels que le I 
dim6thylac6tale, r6lhyl-methylac6tal , etc. 
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Vnr la distillalioa do 4.1 kilogrammes d'ac^tate de ' 
calcium brut, h uae temperature de 300 k .HOO", on 
obtienl 13 a tl kilogrammes d'un liquide qui se 
s^pare on deux couches. La portion aqueuse ren- 
fcrmela plus forte proportion deslin6e k fournirle 
cliloroforme ; on separe les deux couches el on sou- 
met la parliehuileuse ilune distillation fractionn^e 
pour en retirer la partie utile quo Ton reunit a la 
parlie aqueuse. 4 kilogrammes de ce liquide sont 
melanges avec 18 kilog^rammes ilo chloruro de 
chaux eL 15 litres d'eau; on soumet le melange k 
I distillation comme 11 a et6 indiqu^ ci-dessus. 

" Par la trans formaci'm dn chloral. — Le chlo- 
)[orme obtenu par le chlorore de chaux et I'alcooi 
bntient souvenl des matieres elrangeres. On peut 
lilenir du chloroforme a I'^tat pur en decomposanl 
9 chloral au raoyen d'lin bydrale alcalin. 100 par- 
ies de chloral deshydratfi sont peu a pen mSlangecs 
tree 300 parlies d'une lessive de soude d'un poids 
nficiiique de 1,1 : on laisse digerer quelqne temps 
it on soumet le prodiiit a la distillalion. 
' On peut encore employer I'atcooiale de chloral 
[^btenu dans la chloruration de I'alcooi en ayant 
ain de I'agiter avec un excfts d'acide sulfurique 
[td'abandonnerle melange pendant quelques jours. 
5pose du melachloral blanc et Insoluble qui 
Jat lave et decompose par la soude. 

I 4* Pai- le chlorure dcTnethyle, — On obtient du 
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chloroformeen inlroduisaiil liuchloruredi 
el du chlore dans im recipient chauffe a SSQ^-SOO" 
el renipli de charboii animal; 11 se forme aussi du 
clilorure do m6lliyleoe, du chloroforme, du letra- 
chlorure de meltiane el de I'acide chlorliydrique. 

On aepare ensuite par divers precedes. 

Cette melhode ne parail pas avoir reiju d'appli<ft 
cation industrielle. 

5° Procede par I'electroly^e. — Le proced6 k 1'6* 
lectrolyse consiste a decomposer line solution de, 
chlorure do potassium en presence de I'alcooi au 
moyen de I'eleclrolyfe. 

Dans un appareil a distiller, on inlroduil une dis- 
solution de 23 kilogrammes de clilorure de potas-^ 
sium dans 300 kilogrammes d'eau puis 30 kilo^ 
grammes d'alcool k 96°. Ce melange est soumi 
couranl 61ectrique : le chlore k I'elal naissanl agil 
8ur I'alcooi et le transforme en chloroforme. 

Procddi Pictet pour purifier le chloroforme. — 
1 soumet le chloroforme prepare par n'imporU 
quel proc6d6 induSlriel k une temperature de — 8G 
a — 82° en le pla^ant dans un recipient aulour da- 
quel circule des produits tres volatils enlre le r6- 
Kservoir et une enveloppe metallique dislanle da 
P^S millimetres du reservoir. On Oltre la masse liquids 
refroidie, puis on fail cristalliser le chloroforme et 
on ^limine les parties non crislallis^es. Knlin on 
dislille le chloroforme ainsi obleuu a uue basse 
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temperature en ayant soin de no recueillir que lesl 
produils du milieux. 

Le chlorofnrmo ainsi oblfnu scmble avoir les ] 
mSmes incouvenienls (jue losaulres chlorofoimes. 
Expose aux rayons solaires, il se decompose aprfes j 
quelques heures end^gageaiil de I'oxychlorurede ] 
carbone. 

Proprietes. — Le chloroforme est uu IJquIde n 
bile, doue d'une odeur parliculiere, d'une saveur ] 
douce eL qui se soUdifiek — 70'';soupoidssp6cifique j 
k 0°, d'aprfis Thorpe, est de \ ,526 ; il est peu soluble 
dans I'eau, et soluble en toulea proportions dans | 
I'alcool et rather, II dissout facilement I'iode, 
bromc, )e camphre et la plupart des r^sines el des' 
alcaloides. Lc chloroforine n'est pas intlammable. 
La lumiere decompose le chlorofoime en formant 
de I'acide chlorliydrique ; celte decomposition est < 
favoiisee par la presence d'humidit^; lo chloro- 
forme doit done felre conserve dans des flacons sees, 
la plus petite trace d'eau etant capable de provo" 
quer la decomposition, line petite quantity d'alcooi 
la relarde au conlraire. Le mauvais goilt du chlo- 
roforme provient d'une rectification on d'un lavagi 
imparfail on encore d'un alcool impur. 

Caraclere anahjtiqae. — Lc chloroforme doit 
avoir un poids specifique de 1,48S. Une donsilS in- 
fferieure a 1,489 est I'indice d'un chloroforme con- , 
Leaant de I'alcool ou des matieres elrangeres. 



^^^^BB^Bur doit ^Irc franche et non acide. Ag'Ufl 
^ftvec dc I'eau, il ne dolt donner aucun trouble p{d 
Be nitrate d'argcat; il ae doit pas avoir de roaclioiH 
Bitcide nl donner ta reaction de I'iode par radditiod 
^pe I'iodure de potassium. ■ 

H Un m^[ang;e de 3 volumes d'acide siilfurique cool 
Bcenu-e et de 5 volumes de chloroforme ne doit pan 
n)runir api-es agitation dans I'espace d'une heurea 

■ La presence d'une petite quantite d'alcool peiia 

■ ■ftlre d^ceI6epar la reduction de Tacide chromiqu^ 
POn met dans ce but quelques milligrammes de bi« 

chromati3 de potasse dans un tube ^ cssais ; on 

ajoute 4gouttes d'acide suifurique concentre eton 

chauffe doucementjusqu'a ce que lacouleur rouga 

jauDo du sel soit devenue ronge vif; on dissoid 

dans I'eau I'acide chromique forme. On ajuuledain 

I le tube le chloroforme k essayer, de manifere .fl 

ntvoir une couche de 4 a .'^ centimetres de hauleurl 

KiOrsque te chloroforme contient .'i 0/0 d'alcool, Ifl 

Kpouche d'eau se colore apr^s quelque temps en vein 

Hombre, tandis que le chloroforme n'est pas sensi^ 

Bilement colore. L'ether donne la mSme r^actiond 

■ On pent encore reconoaitre le melange d'alcooB 
Ppar )a coloration brune que prend le chloroformm 
Borsqu'on I'agite avec le nitrosulfuryle de fer, ■ 
B Hardy recommande I'emploi du sodium m^Lalli-j 
ft que qui doit restcr intact dans Ic chloroforme pur J 

D'apres Braun, on laisse tomber un petit cristal dta 
fuschiae dans 2 a 3 centigrammes dc chloroforme m 
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a Tela t pur, ce!ui-ci est k peine colore en rosepille, 
taudis que la coloralion est Ires prouoDC^e en pre- 
sence de I'alcool. 

Pour rechercher lechloroforme, on inlroduiL les 
inalieres suspectes dans un ballon chauiTe k 40* el 
on diri^e im couranl d'air sec k I'aide d'un soufflet < 
(%. 3i). 
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La vapcur du chloroforme est enlrain^e cl tra- 
eun tube deporcelaine que Ton porteau rouge, 
e tube seconlinue par un appareil a boules de 
Liebig conlenant une solution d'azolate d'argent. 
Le chloroEorme se decompose en IraversanL le tube 
el I'acide chlorhydrique forme precipile I'azotate 
d'argeiit en blanc sous forme de chlonire facile a 
earacteriser. 
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CHAPITRE IV 

Formol. — M6thylal. — Aldehyde ac^tique. — Aldehydate d'ammo- 
niaque. — Paraldehyde. — Acetal. -^ Sulfoparald^hyde. — Thialdine. 
— Carbolhyaldine. 

FORMOL 

Syn. : aldehyde formiqae, formaldehyde, m^thanal 

Form. : H-COH 

Le formol est le premier terme des aldehydes de 
la s6rie grasse. C'est le premier terme d'oxydalion 
de I'alcool m6thylique. L'oxydation des vapeurs 
d'alcool m^thylique k haute temperature a £te 
observee par plusieurs savants, notamment par 
M. A. Gautier(l). lsol6 en petites quantit^s par 
LoBW et Fischer, il est actuellement fabriqu6 in- 
dustriellemenl par le proc6d6 suivant, du a M. Tril- 
lat(2). 

Dans un recipient en cuivre d'une capacity de 
200 litres et chauff6 par un double fond, on verse 
SO kilogrammes d'alcool m6thylique. Le d6me du re- 
cipient est muni d'un tube en cuivre courb6 k angle 
droit et termini par une petite pomme d'arrosoir; 



(1) Comptes rendus de V Academic des Sciences ^ 1892, l®^ mai; 
Moniteur scientifique^ juin 1892. 

(2) M. Arm, Gautier, Covrs de Chimie^ 1887. 
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celle-ci s'eogagc libremcnt dans un autre lube en 
cuivre d'un diamelre beaucoup plus large el qui 
conlienl des fragments de coko que I'on peul porter 
au rouge sombre au moyen d'un fourneau plac6 sous 
le tube. L'extr^mil6 de ce lube esl mise en commu- 
oicatioD avec une machine i faire le vide : I'intro- 
duclion de I'air destine a I'oxydalion se fail par 
I'espace annuiaire des deus tubes. En cbauCfant par 
le double fond, I'alcool s'^chappe en pluie fine par 
les orifices du jel, se melange a I'air et s'oxyde 
en aldehyde par le passage surle coke ardent. Les 
produils sonl ensuile rapidemenl sousLraita a une 
oxydation plus avancee par 1 'en train e men I dii a la 
Irompe. 

Le formol, melange avec de I'eau et de Talcool, 
pe depose dans les recipients refroidis. II ue sb 
forme que de tres petites quantites d'acides for- 
mique el acelique. 

Priparafiondu fo}-mol en petiies quantites . — On | 
pent se procurer de pelites quantites de formol et 1 
assez rapidement en eraployant la melhode sui- 
vante. 

Dans un ballon a (fig. 33) d'environ 1 litre, et re- ' 
posant surun bain-marie, on verse 200 cenlim&lres I 
cubes d'alcool methylique. Le goulotducol eslfer--! 
me par un bouchon traverse par un tube de verre t> ' 
d'environ 1 centimetre de diam^tre sur 15 cenli- 
Dietres de longueur et libremenl ouverl a ses deux I 
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exlrdmil^s. La parLic sup^rieuro du tube s'engS; 
libremenl dans im lube en cuivre rouge coude con I 
nanl en d quelques fragments dc coke et dont unSj 
exlr^mil^ peul 6lre refroidie par un serpentin 



\ 




lare dp M 1r Hat pour la |ir J ct 
quant t£a d Bld^hvde foroi que 



a^^Ih•a^Ua.— eo, Tuhe en ciiWrc. - 
refroidi k k glace.— /, r\iam Jnie 
tiiTt^ Tube en plonib Kr-nnl & nW't 



plomb dans leqiiet on fait cJrculer un couraut d'eaul 
froide mn. Le tube en cuivre eal TcUfe eti v, avec uaa 



B^eoD refroidi a la glace t-l avoc un cm deux re- I 
Kenls / conleoant dc I'eau, Le dernier r^cipii?nt I 
Ben cnmmunicalion avec uae trompe a eau. I 

PPour faire foDctionner I'appareii. on allume un •] 
Bcde gaz g sous la parlie du tube de cuivre con- I 
Miant le coke el on chaulfG I'alcool a tine lemp^- 1 
kture voisine de rebuUition. Si a ce momenl on I 
Bl le vide en &, dans I'appareii, ](!s vapeurs d'al- I 
Bol seront vivcment eatratnees sui' le coke el 1 
tondens^es en grande partie dans les recipients. J 
E'mtroducUon de lair nfecessaire a I'oxydalion sefl 
Kt aulomatiquemcnl par I'espaco anrmlaire pp' I 
Kislant enlre le lube do verre el le tube de cuivre, I 
K coke ne doit pas ^Ire poi't^ a lincandesceDce I 
mon I'oxydation est depasseo : il se forme alora J 
Bl'acide carboiiique. I 

HLe tube en U refroidi conlient une solution lr^9 J 
ncentr^e de formol dans de I'alcool melliylique I 
Bns le recipient la solution est Ir^s ^lendue. 1 

■tie formol est generate menl livr^ a I'^tat de dis- J 
nation alcDolique. Concentre a plus de SO 0/0, il J 
HflnRieuce a se polymeriser pour donnerdu tiioxy- I 
mlbylfene. La solution ^tendue de formol possede I 
n« faible odeur rappelant la souris ; a I'etat con- 1 
pntr6, elle devienl tres piquanle et provoque le J 
nrmoiement. Avec nne dissolution aqueuse trea I 
Biendue d'aniline, le formol, m^me a faible dose, I 
Bnne un trouble blanc nuageux tres carHcl^risti-l 
Be rf'anii^droformaldehydam\\x\e- I 
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Hfe4 MI^THYLAL 

Le formol a des proprieles antisepliques 6xtr6- 

memenl remarquables; ce pouvoir anlisepliquc, 

_ dans certains cas, esL suporieur k celui du sublim^, 

i eat employ^ commc agent conservatour et dfe 

iinfeclanl. 

Le Irioxy methylene resultant de la polynidriaa<a 
Kion du formol, ct le IriLhioformol onl ies mfrmeM 
B^oprietes. 



H£THTLAL 

Syn. : dim^thylale de inethyl^UE 



Le melhylal est obtenu par la dislillalioii d'uQn 
melange d'alcool methylique, d'acide sulfurlqueeta 
jde peroxyde de magan^&e. Dans cette methode, i 
npere dans lea mgniea conditions que pour la prS^ 
■aration de I'acetale (page 126). II pasae un liquidfij 
buileux, ^th^r6, en partie miscible a I'cau et qui ean 
flange de formialc de tnelhyle et de metbylal J 
pa isole ce dernier en agitanl le produit brut avet 
Me la potasse eauslique qui detruit le formiate d^l 
m^lhyle aans atlaquer le metbylal. 

Un autre procede coosisle a chauirer pendann 

quelques heurea dans un ballon muni d'unrefrig^-l 

rent, de la formaldehyde et de I'alcool metbyliqae* 

_4aas la proportion d'une molecule de formaldShydftJ 
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dalcool. La condensation se fail en pre- 
e de I'acide snifurique ; 

1 maintient la temperature a S0° el on distille 
r bain-marie. Le m^thyial est eosuite purifl^ 
bime precedemment. 

C'est un liquide limpide d'une odeur aromalique 
Eiquante ;il se dissonl dans Lroisfoisson volume 
lau ; la polasse lo separe de celle solution. li se 
j^soul dans Talcool et dans I'^lher. 11 bout k i2o. 
E mfelbylal en presence d'un acide r^g^nfere le 
Dool; outre ses remarquables proprielSs hypno- 
nes.il peuLfitre anssi considi^re comme un bon 
leptique. 

ALD^HrDE ACfiTIQUE 
Syn. : aldehyde, liydnire d'acfityle 



a preparation de I'aldebydc ac^lique pent fitre 

6lu6e d'apres le procede indiqu^ par M. Trillat 

p raldShyde formique. 

1 peut encore I'oblenir par I'oxydalion de I'al- 
cool ^tbyiique au moyen du bichromale de polasse 
en se conformant aux prescriptions suivantes. 
[, kilos de bichromate de polasse grossiere- 
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iin recipient en verre d'uno conlenance d'environ 
20 litres muni d un refrig6renl refroidi a I'eaugla- 
c^e et cjui est en communication avec un autre 
recipient entoure de giace. On fait couler dans le 
gros recipient contenanl la dissolution de bichro- 
mate de potasse un melange de 2 kitogrammos 
d'alcool el de 2^^,700 d'acide sulfurique concentre ; 
celte addition doit se faire goulle a goulte el avec 
precaution. La masse liquidc ne tarde pasa s'echauf- 
fer d'olle-meme ; elle se colore en vert el I'aldehydc 
commence a distiller, melangee avec de I'alcool el 
de I'eau. On chaulTe Ires legerement pour terminer 
la reaction. 

La partie distill^e est alors rectifi^e dans un 
ballon muni d'un refrigerant (fig. 36) incline k 
43" el dans lequel circule un couranl d'eau h 28', 
A la suite du refrigerant se Irouve un recipient 
conlcnanl de I'elher desseche ; le ballon ^tant I6gfe- 
remenl chauile an bain-marie, ies vapeurs d'aldA- 
byde sonl facilcment absorbees par I'^tber, landis 
que Ies vapeurs d'alcool sonl condens6cs et retom- 
bent dans le ballon. La solution elh^reo d'ald^byde 
est ensuile traitee par nn courant de gaz ammoniac 
sec; I'aldehydale d'ammoniaque se precipite ; nn 
liltre el on lave le pr^cipit^ k I'^lber, puis on le 
traite dans un ballon avec de I'acide sulfurique 
6tendu: Par distillation, on obtient I'ald^hyde ac6- 
lique a l'6lal pur que IVin rccucille dans un reci- 
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pient fortemenl leiroidi. On desseche ensiiiu.' la I 
liqiiide avec tin clilorure de calcium cl on le recti- 
fie ail moyen d'lin appareii k boiiles. 




Proprietes. — L' aldehyde aceliijue est uq liquidi 
ho n'iWaai a 21", dou^ dune oAcOT fe\)cvtiVftfe ftV. «s\jl?.»i- 
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I cante ; il possede desproprieles anliscplii]! 

I quables. 

■ d. 
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Combinaisoiis diriv^es de ruhUhyde, 



ALD£HTDATE D'AHHONIAQUE 

Form. : C^HiOAiHa ui( C2H'(OH]AzH2 



produit, dont la preparation est indiqueu ci- 
B a propos de la preparation de I'aldehyde 
acelique, sepresontc sous forme de cristauxhlancs 
facilemenL solubles dans I'eau, presijue insolubles 
dans rather ; son point de fusion est de 70°. Traile 
par les acides, laldehydale d'aramoniaque csL de- 
compose et il se forme de I'aldehyde 



PARALD£HYD£ 

Fijrm. 1 (CHa-CUH)3 

Le paraldehyde s'oblienl en faisant passer d 
de I'aldehyde du gaz phosgene, de I'acide chJ 
bydrique ou du gaz sulfureux ; elle sc prcn 
encore en saluranl I'aldetiyde avec du cyanoj^ 
et en abandonnaut le liquide pendant quelijfl 
jours a une temperalurc froide. 

La paraldehyde obtenue esL crisLallisee k ba 
temperature ; on comprinie forlement les crist| 
dans du papier sans coUe. 



acStal 
aparald^hydR fond a 1 0° ; rile est alors fluide, 
Kpide, d'une odeur aromatique el d'une saveur 
, soluble dans Talcool et I'Slher, insoluble 
Bl'eau; ellc bout i 124". 

ACfiTAL 

: didthyl-ac^tale 

.ocrns 

n. : CiUi( 

[j'acStal eat obtenu facilemenl par uric dos m6- 
tdessuivantes : 
' On peut preparer I'ac^tal en Iraitant I'alcool 
ftylique par iin courant de chlore. On fail pas- 
fecegaz dansde I'alcool a 80 cenli^mes eLrefroidi 
', jusqu & ce quo I'eau y delermlne un Irouble. 
Idislille le premiei* quart, on neutralise et en 
^stille de nouveau un quart dn liquids; puis, par 
un Iraitemenl au chlorure de calcium el k la po- 
lassG comme il va ^Ire indiqu^ dans la melhodo- 
suivanle, on oblienl le produit a I'elat pur. 

2" On oxyde I'alcool avec le poroxyde de man- 
ganese el I'acide sulfuriqne dans les proportions 
indiquees plus haul pour la preparation de I'al- 
dehyde. On recueille a part les portions houillant 
de 60 a 90°. En ajoulauL a ce liqiiide une solntion 
concenlree do chlorure do calcium, on 96pare une 
buile l^gere qui, recLifiee, puis Irail^e de nouveau 
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par le chlorure do calcium, ne reaforme plus que 
pen d'ald^liyde ol d'elher ac^tiquc. Par un Iraile- 
meul a la polasso causlique a 100°, on detruit ces 
deux prnduils et Ton n'a plus qu'a reclififr pour 
ohlenir lacelale pur. 

3° Euiin, un bon procede consiste a faire agir 
directement de I'aldehyde sur de I'alcool elhylique 
dans les proportions d'une molecule d'aldehyde 
acelique pour deux molecules d'alcool. La conden- 
sation peut Sire effecluee sous pression ou a I'air 
libre en presence d'acide sulfurique. 

La r^aclion peul Sire exprim^e ainsi 



CH^mH + 2CSH50H = CH3CH(' H20 



^C2HS0 



I 



L'ac^lal est un liquide 6lh6r^, incolore, d'une 
odctir suave, bouillant k 104°, pen soluble dans 
I'eau, Ires soluble dans Tether et I'alcool. 



SULFOPARALDfiHVDE 

Si/n. • Irilliialdetijdp 
Form. : (C'H»Si)3 



La sulfo paraldehyde se forme par la polymfii 
salion de la sulfaldebyde. On prepare d'abord le 
sulfald6hyde en faisant passer un courant de gaz 
su/fljjdrique dans un melange d'eau el d'aldehyde : 



1 



THIALDINE 



THYALDINK 

Wi obiienl uno huile h. otloiir d'teuf pourri cristalli- 
siinl a — 2", Trailee par les iicidcs, la sulfaldehydo 
se polymerise en donoanL naissance i la sulfopa- 
rald^hyde. C'est iin corps soiido, fusible a Hi\«, 

Iia&oluble dans I'eau, soluble daus I'alcool, 
I 
■Xia Ihialdine rcpresenle le corps pr^c^dcnl dans 
fcuel un alome de soufre esl rempUce par AzH. 
L Pour le preparer, on dissoul de I'aldehydate 
d'ammoniaque purifi^, dans 42 k 16 parties d'eaii, 
on y ajoule 10 a 1.1 goulles d'ammoniaque par 
30 grammes de solulion,eLron dirige dans le me- 
lange un lent couranl de gaz suUhydrique. An 
bout d'une demi-heure, le melange devient lailetix 
et commence a deposer de gros crislaux, de I'ap- 
parence du camphre ; il s'^claircil apres 4 ou 
3 heures; I'operation est alors terminee. Les cris- 
laux laves a I'eau froide cl desseches sont puri- 
fies par crislallisalion dans Tellier 6tendu d'nn 
tiers de son poids d'alcool ; ils se separent de cette 
solution en grandes tables rhombes. 

La reaction qui donne naissance a la Ihialdine 



3[CH2H*O.AzHJ] -1- 3H2S = CflHl3AzS3 + (AiH*)!a -f- SH'O 



H62 cARnm iiialuine 

QuGlquefois, dans edit; r6aclioD, on oblient, au 
lieu de cristaux, une huile fetide.Poar en estraire 
..la ihialdine qu'elle renf«i'nie en grande quantit6„ 
bn I'agite avec la moitie de son volume d'6ther, e 
vr y ajoule de I'acide chlorhydrique. II se forma 
aussitAl une bouillie crislalline decblorhydrate dg 
thialdine qu'il faut laver avec do TSther. Puis < 
deaseche le chlorhydrate, on I'humecle d'aminOfS 
oaiaqiie, et on reprend la ihialdine par i'i5lher. 

L thialdine cristallise en gros cristaux incW 
lores, dou^s d'une odeur aromatique desagreablw 
fondant a 43°, solubles dans i'alcool, I'elher ell^ 
acides. 

CABBOTHIALSINE. 

La carbothialdine est obtenue par I'aclion com 
iiinec de rammoniaquo etdusulfurede carbons s 
I'aldehyde, Oa dissout de I'aldehydale d'amm 
Bniaque dans de I'alcool, on ajoute du sulfure c 
Bearbone; le melange s'echauffe legerement, el il fi 
^6pare au bout de quelques minutes des cristaUjI 
incolores qui, laves avec un peu d'alcool, sont d 
I carbothialdine pure. 
La carbothialdine est, en petils crislaus, 
■lubles dans I'eau et I'elher, legerement solubtei 
Ldans I'alcool froid. Elle est decompos^e par I'ead 
bouillante. 
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CHAPITRE V 
CHLORAL ET SES DfiRIVfiS 

- H^lscbloriil . — Chlumliijiiiilv ■ — ('bloi^lurithane. — ] 
ttmul. — Llilural I'roUiciJquu. -~ OJilunil autipyrine. — Chloraloie. 



CHLOaU. ET HTDRATE DE CHLORAL. 

Syn. : alilebyde acetiqus trJchlore. 

,0H 
Form. : CCtKOH et casHH^^ 

^011 

I 'En 1832, Liebig, en faisanl ag;ir ]e chlore sur de ' 
Valcool absolu al en traitaot le produil di; la rSac- 
bn par de I'acide sulfuriquc concentre, obtinL ua ^ 
[orps qu'il appela chloral. Dumas eludia ce corps ' 
%en donna la cnmposilion. Ce no fill qu'en 1869 { 
Hie Liebreich reeonnul qu'il etaUdouede propri6- 
I aaesth^siques exlrSmcment rcmarquables et 
B'il 6lail un hypnolique de premier ordre. 
f Celle derniere propriete eveilla I'atlention publi'-] 
nie ol plusieurs fabriques allcmandes commea-' 
breal a priSparer le chloral ou son derive hydrate. 1 
Bepuis que les avanlages du chloral onl el6 re- 
innus, sa fabricalioii n'a fait qu'augmcuter; 
©le qui alleignail k peine quelques milliers 
Hlogrammes il y a vingt ans, d^passe aujourd'hui 
"pluslcurscfnlaines di' mille kilogrammes. 



* 
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Constitution. — Le chloral repoad a la formule : 

CC13.C0H 

et I'hydrale de chloral a la formule : 

CC13.CH(0R)2 

Le developpement de ces formules correspond 
aux schemas suivants : 

CI CI— C-Cl 

CI — C — CI OH — C— HO 

H— C=0 H 

Chloral Hydrate de chloral 

On voit, d'aprfes ces formules, que le chloral pent 
6lre envisage comme de Tald^hyde ac6lique tri- 
chloree et que Thydrate de chloral se forme par Tad- 
dition d'une mol6cule d'eau. 

Mode de formation du chloral, — L'action du 
chlore sur Talcool a 616 diversement interpr6t6e 
par les chimistes. On pent cependant admeltre que 
la reaction du chlore sur I'alcool se passe en plu- 
sieurs phases diff6rentes : 

i° L'alcool est transform^ par le chlore en alde- 
hyde; 

2° L*ald6hyde se combine avec Talcool pour for- 
mer Tac^lal ; 

3^ L*ac6lal est successivement transform^ en 
acela] n)onochlor6, bichlor6 et trichlor6 ; 



■ 
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5M?ac6lal Iriohlor^ 


SOUS rinlluoncc de I'acide 


■ 


Uorhytirique se decom 


pose en alcookle de chloral ; 


K 


enchlorured'^lhyle; 




H 


S" Les groupes ethylii 


jues sonlenlcves paraddi- 




)D d'acide sulfurique; 




^^ 


6" Le chloral s'unil a 


une molecule d'oau pour 


donner I'hydrate de chloral. Ces transformations ;1 


pe 


luventetreexpiiqu^es] 


par ies reactions suivanlpa : 


;ii 


CHaCHSQH + C|2 
AlQool Chio, 


= CtiiCHO + 2HCI 

■e AlclSliJilfl 


1 ''' 


CH3CH0-f 2CSH50H 






Ald,ihyde Alo.,..l 


p) 




,OCSHS 
; CHSCICH^ + HCI 




AcbW Clilore 


AdAial miinachlari 


(1) 




.OCStIs 
-CHC1SCH'' +T1CI 

^OC2U5 




Acfiul .i.i,Dou1ilon'' niilur; 


Afelil birhlot^ 


; (3) 




.OCSHS 

= c[;i3CHc +UCL 

^0C2H'> 




Aci^til I.L-hlor.. i:iili.r(. 


Ar*w! Irichloi,- 


1 m 


CCi^CH( + HCI 


.(JH 

^oau.-. 




Acilal IrLfllloMl Afiila rbliirl 


■.SJriquD AltoulaU.. d,. rblp™] 


i m 


,OC2H5 


,0H 

^0CaH5^ 




ANwklu an chlDml 


Chlorul 


[ '" 


CC|:iCHO+ 1120 


.Oil 


ta 


1 Chtonil 


Hydrilc d<' chtunl ^^H 
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A ct>l& dfi ces r^aclions. il se passe encore d'a«--J 
tres reactions secondairea. 

Preparation dii chloral dans le laboraloire. 
L'appareil dans lequel on opere se compose (fig. 37)] 




1 vase proiiucteur de chlore C, suivi de deux 
iacons laveurs L et L', garnis lous deux d'acidi 
Fiulfuriqiie conceolr^, destines a dess^cher le gaz, 
Le chlore sec est dirig6 par un tube coud6 ( au 
fond d'un ballon B, dispose dans un bain-marie el 
conlenanl de I'alcool it 96 cenli^mes. Les gaz sor- 
tant de ce ballon Iraversent un refrigerent RR' dis- 
pose h. reflux, qui ramenera dans le ballon les pro- 
duils condensables enlratnes sous forme de vapeur; 
ils se rendeni ensuile dans un flacon laveur N, con- 
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ijeoanl de I'eau a laquelle ils cedent I'acideclilorhy- 
drique donl ils sonl charges. Pour cviler que, par 
absorption, Ic liquids du flacon N no rcmonle par 
le r6frigerent dans le ballon, on interpose uo autre 
flacon V, du meme volume que N et susceptible, 
par consequent, d'arrfiter tout le conlenu de celui- 
ci. Les gaz sorlanl de I'appareil enlralnent un peu 
de chlore ; ils sont diriges par un tube .s' dans une 
cheminee a fort lirage; il ne faut pas oublier ce- 
pendant qu'ils ne doivenl rencontrer aucune 
ilamme, parce qu'ils sont rendus combustibles, 
pendant la plus grande parlie de I'operation, pari 
des volumes considerables de vapeur d'elherchlor-' 
hydrique. Ce dernier corps peul d'ailleurs Aire con- , 
dens^ el reeueiili. 

On fait d'abord passer le chlore dans I'alcool 1 
froid, el on pousse le courant gazeux aussi rapide- 
ment que s'opcre la dissolution du gaz dans le li- 
quide. Quand I'absorplion se ralontit, on ^Ifeve un 
peu la temperature Lout en poursuivant Taction 
du ga?.. Le poids de un litre de chlore 6tant 
3 grammes environ, les formules pr^c^dentes 
monlrent que le d^gagement gazcux doilfilre pro- 
long^ pendaal fortlongteraps, pour que Ic resullat ' 
soil atteiut. A mesurc que I'absorption diniinuc de , 
rapidity, on chaufTe davantage et on finil par por- 
ler le bain-marie k rebullilion, Parfois, lors t 
interruptions, la liqueur refroidie abandonne i 
incolores d'atcDolale de chloral; ce 
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compost peulSLre isol6 et ulilise d 
obtcnir le chloral, mais en le liqueiianl par ta cha- 
leiir et en continuant k ftiire passer le couranL 
gazDiis, on transforme en chloral I'alcool qui enlrg 
dans sa composition. 

L' action du chlore lerminee, on verse peu k pen 
^t en agilant, dans le produit liquide, un voluis 

ubie d'acide sulfurique concenlre. Ce r^aclif dfe 
(ruitOLidissout tons les composes an trcs que lechlo^ 

, les acelals chlor^s principalement, qui esistei 
dans le melange. On distille la masse obtenue. Lfl 
chloral passe au voisinage de 100°; en sc condi 
sant, il dissout abondammeot le gaz chlorhydriqud 
qui s'echappo en meme temps que scs vapeurs. Oa 
distille tine seconde fois le produit sur I'acide suH 
furiquQ concentre (2 fois sou volume), puis oa id 
feclifie sur de la chaux vive, afin de fixer I'aciila 
shlorhydrique qui le souille. On termine par una 
•distillation fractionnee, en recueillant le liquicla 
bouillanl vers 99°, 

La preparation industrieile dii chloral exige unfl 
ne inslallation permetlant d'obtenir le chlort^ 
WU8 une legfere pressioa. On se sert generalemei^ 

la m^thode de Liebig plus on moins modiQ^e.^ 

II est k supposer que cetle Industrie sera une dej 
•remieres a profiler des progrfes realises pour I 
preparation du chlore liquide. Celui-ci est empri 
Sonne dans des cylindres de capacites diflerente^ 
facilcmcnl Iransporlables (fig. 38). 



j^^^Aii moyen dun robinel special, on peul r 
( volontfi le couraol do gaz. 



CHLORAL ET HYDRATE DK C 




^M 



i 



Kg. 38. — Cjliuilre coDtenantTdu ohlore a I'etat liquide. 



Preparation industrielle du chloral. — La pr6pa- 
tion industrielle du chloral comprendlrois phases 
bien dislinctcs : 

r Preparalion de I'alcoolale de chloral; 

2° Transformation de I'alcoolale de chloral en 
chloral; 

y° Transformation rlu chloral en hydrale de chlo- 
ral. 

i) Preparaiiondu chloral. — L'alcoolemployedoit 
6tre autanlqiie possible d^sbydratfi : I'alcool absolu 

. Pruduits chimiques. 
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doane les meilleurs r6sultats. On verse 60 kilo- 
grammes d'alcool dans un grand ballon de verre k 
parois suffisamment ^paisses et on y dirige un cou- 
rant de chlore pr6par6 par Tun des proc6des in- 
duslriels connus et soigneusement dess^chd. Le 
ballon dans lequel se trouve Talcool est reli6 par 
un lube avec un ou plusieurs recipients d'eau froide 
destines k absorber Tacide chlorhydrique k T^tat 
de gaz (1). L'introduction du chlore dans Falcool 
doit etre faite avecbeaucoup de soin^ sinonilpeut 
y avoir une el6vation de temperature brusque qui 
donne lieu k une inflammation de Falcool. En 
tous cas, lorsque la temperature initiate de la reac- 
tion est mal dirig6e, le rendement se trouve con- 
siderablement diminue par suite de la formalion 
de reactions secondaires. L'introduction du chlore 
dans Talcool doit durer assez longtemps ; dans cer- 
taincs fabriques, on compte dix&quatorze jours. An 
debut on refroidit le ballon pour eviter Techauffer 
mcnt; peu k pen la reaction devient moins vive. 
Onchauffealors graduellement Ji60°etenfin JtlOO". 
II arrive un moment oil le liquide est entiferement 
soluble dansTeau, oninterromptalorslecourantde 
chlore et on laisse refroidir le produit de la r6ac- 
tion , j usqu'a ce qu'il se prenne en une masse blanche . " 
d'alcoolate de chloral. 
La reaction du chlore est singuliferement regu- 

(1) Get acide chlorhydrique pent dtre utilise de nouveau pour 

7a /aM cation du chlore. ,- ;. 
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■isec par la presence de certains corps qui agissen t I 
comme porleiirs de chlore : Springmuhl recom- 
mandc I'omploi d'une parLie d'iode pour 100 parties 
d'alcool. L'iodure d'6lhyle qui se forme peut elre ] 
facilemeiit recup^r^. 

Page emploiele chlorure defer cristaliise; daiis 
ce cas, la marche de la reaction n'est pas lout a fait 1 
lameme. 



!) Traiiiformalion de talcuolate de chloral en clilo- 
',1. — Dans le precede ordinaire, on n'altend pas j 
que I'alcoolate de chloral soit depose cl onprocfede I 
immediate men I k la transformation en chloral. 
Dans ce but, le liquide chlore est depose dans uu I 
recipient emaille d'une contenanco de ISO fi 200 ki- 
logrammes et on ajoule par pctilcs portions un i 
egal volume d'acidc sulfuriquc concentre; on porte 1 
ensuite le melange a la temperature d'ebullition. 
Le sommet du recipient est en communication 
avec un refrigerant, de maniere a ce que les va- 
peurs condensees retombcnl dans le recipient. 
Pendant I'ebullition, il se degage encore de I'acide J 
clilorhydrique qui rcstait en solution dans le li- 
quide. 

Le degagement d'acide chlorhydrique sert do 
point d'observation pour la marche de ladecompo- i 
sition de ralcooiale dc chloral : on admet que cetle ' 
dScomposiliou se prodiiit lorsqu'il ne ! 
plus d'acide chlorhydrique. 
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La decomposiLion 6lant termineo, nn procfede a 
la disLillalion avec un bon Ihcrmometre k fraction-J 
ner. On interrompt la distillation aussil6t que leM 
thermometre a depass^ 100°; le chloral passe « 
elTel a une temp6ralnre de 97°. La parlie dislillSj 
est soumise k une deuxifeme reclificationpour ^loifl 
gner los derniferes traces d'acide chlorhydriquK 
On recueille separ^ment les dilTerenles parties da 
cette dislillalion ; la partic qui dislillc au-dc 
de 94" est coaslilu^e par du chloral pur. 

3) Transformation en hydrate de chloral. ■ 
s'agil mainlenanl de transformer le chloral en h]B 
drate de chloral. 

Cello transformation se fait en ajoutant au chloj 
ral exaclement la quantity d'eau iheorique con 
pondanle. Pour 147 parlies S de chloral, il fauH 
J8 parties d'eau, ou pour 100 parlies de chlora 
_12,2 0/0 d'eau. On agile Ic melange; la combinaf 
|«on se fail avec degagemenl de chaleur : on couUj 
■ensuite le produil de la reaction sur une surfad 
Jjien unie sur laquelle il se solidifie. En cet 6ti^ 
jfhydrale de chloral peul dejk elre livr6 a 
tnerce. 

Pour ohlenir I'hydrate de chloral encristaux, i 

["melange la masse encore chaude avec environ <^ 

de son volume de chloroforme ot on le laissc t 

froidir dans des recipients complefement fermSj 

X>a cri.slallisaliou esl Lermin^e apres environ lid 
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imaine ; on decanle les eaux-mefes qui peuvenl i 
encore servir & une nouvelle crislallisalioQ, 

Les cristaux sont essorSs et aeches a la tempe- 
rature ordinaire, 

Au lieu de crislalliser dans le chloroForme, 
pent encore employer le sulEure de carbons; oiti 
obtienl par cette methode de beaux cristaux pris- I 
matiques.Flackingesrccommandelacrislallisation J 
k chaud dans le sulfurc dc carbone afin deloignerl 
les dernieres impurel^s non entratnees par la dis 
lillalion. 

Marlius emploie la benzine. La solution salur^e I 
avec rhydrate de chloral so solidifie par refroidis-l 
sement en une nmsse formee de crislaus en ai- 
guilles ; apres quelques jours, ceux-ci se transfor- 
ment eii cristaux de Forme hexagonale. U serait a 
desirer qu'il n'y ait dans le commerce que du chio- J 
ral cristallise, le chloral en plaque retenant des im- 
puretSs. 

D'aulres methodes out file decrites par Miillor, | 
Paul, Roussin, etc. Elles se distiaguent des prece_ 
denies en ce que la masse chlorfie, apres solidifica- . 
lion el pressage, est sublimeo ou reclifiee par lei 
chlorure de calcium. 

Ces m^lbodes peuvenl servir a la preparaliond 
I'alcoolale de chloral. 



Proprieles de ialcoolate de chloral. — La com- 
binaiaon dii cblorat et de I'alcool i 
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dans I'aclion du chlore sur I'alcool est soiivenl con- 
fondue avec rhydrate dfi chlorill. Elle se prSsenle 
ROUS forme de cristaus fondant a 46° el aioms so- 
lubles dans I'eau que I'hydraio. Traile par les al- 
calis en solution aqueuse I'alcoolate de chloral 
donnc un formiale et le chloroforrao. Nons avoDs^ 
vu pins haul que ceUc rSaclion est iiLilisfie pou; 
oblcnir le chloroforme b. I'^tat pur. 

Propri^ttfs de I' hydrate de chloral. — Le chlordU 

du commerce se presents soil sous la forme dsl 

plaques, soil sous la forme de cristaus pi us ou moinl'.! 

bien d^finis. Son point de fusion esl de 57* ; il 8$J 

r volatilise compl^tementi 97°, 5: sea vapeursn 

■^as innammablcs. La solution aqueusc du chlon 

f n'a pas de reaction acide et ne donne pas de preci^ 

pile avec le chlorure d'argent. II esl atlaque k froiw 

par I'acide nitrique. 

11 existe une modification isomere du cbloraj 
hydrate obtenue en dissolvant le chloral dans < 
I'acide ac^tique glacial el en concentrant rapideS 
meni la solution en presence de I'acide sulfurtque.^ 
L'hydrate de chloral est un hypnolique inoffensii 1 
provoquant un sommcil tranquille sans malaise^ 
Son emploi comme antiseplique esl Ires restreintfl 
il passu dans les urines iretatd'acidechloraluriqi 



Ciracih'es analijtiqiies du chloral. — L'hydrald 
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fora! doit 6tre exempt d'alcoolato de chloral 
qui n'a pas les monies propri^l^s physio logiques. 

Eq chauiTanl une partie d'hydrate de chloral 
avec la doahle quantity d'eau la solotioo doil 6lre 
claire, esemple de goulelettes huileuses pt ne don- 
ner aucun precipit^ par le nitrate d'argenl. 

Ell chauffant avcc precaution de I'hydrale de 
chloral dans une cuiller, la volatilisation doit fetre 
complete ct lei vapeursne doiventpass'enflammer. 

Par I'addition de trois parties d'acide sulfurique 
concentp^, la soUuion de chloral chauffee a douce 
temperature doit rester claire. 

L'hydrate de chloral chauffe doucement avec une 
solution de potasse donne un Irouhle cause par la 
formation du chloroforme. On dScante la partie 
claire et on y ajoute une solution d'iode dans de 
I'iodure de potassium. Lorsque le liquide com- 
mence a jauiiir, on refroidit : la presence do l'hy- 
drate de chloral est d^celfie par un pr^cipite d'io- 
doforme, 

L'analyse quantitative du chloral peut etre faile 
en calculant la quanlite de soude necessaire pour 
le transformer en chloroforme. 



h£tachioral. 



On obtient !e metachlorsil ou chloral insoluble on 
Luffaot h 



1 
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core en traitant le chloral anhydre liquide par des 
corps avides d'eau. 

Le metachloral se pr6sente en poudre douee 
d'une odeureth6r6e piquante, insoluble dansTeaii, 
le chloroforme, Tether et Talcool. Chauff6 k 180^, 
le chloral anhydre liquide est r6gener6. 



GHLORALAMIDE. 

Syn, : Chloral formaiuide. 
Form. : C3U*Gl30Az 

Le chloral comme las aldehydes a la propriete 
de pouvoir se combiner h un grand nombre de 
corps. On a cherch6 k transformer le chloral en 
un produit dont la solution fut moins decompo- 
sable et dou^ d'un pouvoir antiseptique plus grand. 
Dans ce but, on a combin6 le chloral avec la for- 
mamide : 

CH0AZH2 

Ce nouveau produit de combinaison se conserve 
assez bien en solution et le corps acquiert un pou- 
voir antiseptique notable. La combinaison du 
chloral et de la formamide se fait en proportion de 
leur poids mol6culaire. Le melange s'echauffe et il 
se forme pen k pen une masse cristalline de chlo- 
ralformamide : 

G3H4a30Az 
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On ilissout le proiiuiL dans I'eau nu liaiis un Ais- 
»olvaiit appropri^ cl I'on fait crislalliser de noii- 
veau. 

On peul encore obtenir le chloralamide en Irai- 
laiiL la combinaison amnioniacale du cbioral avec 
un elher d(i I'acide formiijue. Le chloralamide fond 
a 113-H6°.ll est soluble dans I'eau et I'alcool; par 
distillation, il sc d^donble on chloral ct en forma- 
mide, 

CHLORALURfTHANE. 

Ir La cbloralurethaue quinedoit pas dtreconfondue j 
Svec t'ethylchloralurethaiic est oblenuo par I'aclion I 
de I'acide cblorbydrique concentre sur un melange I 
de chloral et d'ur^tbane. Cette reaction se fait h la| 
temperature ordinaire. 
^^B Lachloralur^thane est insoluble dans I'eau froide :^ 
^^^Ule est facilement decomposable par la cbaleur. 



SOHNAL. 

: G tby I chloral urethaae. 
'0,-m. : CTHiiG1303Az 



On obtient le somnal en faisant reagir le chlora! 
en solution alcoolique sur I'urelbane. 

On fait un melange a parties egales d'hydrale 
de chloral d'ur^thane el d'alcool a 96°. On cUa.u.Pfe. 
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a lOOo dans le vide. II se forme apr^s quelques ins- 
tants une solution incolore qui iaisse d^poser des 
cristaux fins r^pondant k la formuie : 

C7H12C1308AZ 

L'ethylchloralur^thane fond k 42% at bout dans le 
vide k une temperature de 145**. On purifie le pro- 
duit par cristallisation. 

Le somnal est facilement soluble dans Teau et 
Talcool. 11 se pr^sente sous forme de cristaux tr^s 
hygrometriques et le fabricant donne cette raison 
pour justifier Tenvoi en solution alcoolique (1 d*al- 
cool pour 3 de somnal). 

CHLORAL BUTTLIQUE. 

Syn, : Chloral crotoaiqoe. 
Form, : C*H«C1S0 

On fait passer un courant lent de chlore dans de 
Taldehyde maintenue dans un melange refrigerant. 
On Iaisse pen k pen le liquide s'^chauffer et Ton 
finit par le porter k 100** dans un ballon muni d'un 
refrigerant ascendant. Lorsque le courant de chlore 
a dure vingt quatre heures, Taldehyde est trans- 
formee en un liquide epais, brun, reconvert d'eau 
chargee d'acide chlorhydrique. Ce liquide, soumis 
a la distillation, passe de 90 k 200**; la majeure 
parlie entre 160 et 180**. II reste dans la cornue un- 
residu trfes volumineux. Pour purifier le liquide 
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16, on rag:ite avecde I'acido sulfurique et I'orf 
distilie lacouche superieure qui passe de 163 a IQ">° 

On obtienlainsi iinliquide oleagineux, incoloreJl 
■ui present!! la consliluiion siiivante : 

C*Hscl'0 

' Le chloral bulylique attire fortement I'humidilfi, ] 

HTPNAL. 

yn. : Monocbloratautlpyrine. 



9 L'bydrate da chloral se combine avec la phenyl-] 
Kin6thylpyrazolotie en dooDant deux combinai-f 
toDs(l): 

i" Un compose renfcrmant une molecule d'hy-l 
drale de chloral et uue nnol^cule de phenyldim^-l 
Ihylpyrazolone. Ce corps constitue I'hypaal ooM 
monochlorantipyrine ; 

2° Une combinaisoii renfermant deux mol^culeBa 
d'hydrata de chloral pour une molecule d'antipy-1 
rine et qui constitue la bicbloralantipyrine. 

Pour preparer laraonochloralantipyrine, on dis- 
soiit 48^,70 de chloral dans 5 grammes d"eau i 
Sk',30 d'anlipyrine dans la meme quantity de disso 
iDt. On facilite la dissolution en chaufTant l^gfe-J 

I Bdhal et Cboay, Jownal de Pharmacie el de CbM 
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rement. Par le melange des deux liquides, il se 
forme uae couche huileuse qui se pr6cipite et finit 
par cristalliser apr^s quelquesheures. 

L'analyse d^montre que ce compost est coQstitu6 
par une molecule d'antipyrine et une molecule de 
chloral : 



Ci3Hi5Az2Cl303 = Caacac + CiiHi20Az2 



L'hypnal fond h 67-68** ; avec le perchlorure de 
fer il donne la coloration rouge de rantip]rrine. II 
r^duit a chaud la liqueur de Fehling. 

GHLORALOSE. 

Syn. : Auhydroglucochloral. 
Form. : C8HiiC130« 

Le produit de la combinaison du chloral et du 
glucose a 6t6 signaI6 par M. Hefter (1). La coasti- 
tution de la chloralose et sa preparation ont 6X6 
d6termin6es par M. Hanriot qui a indiqu6 la m6- 
thode suivante permettant d'obtenir Tanhydroglu- 
cochloral ou le chloralose h Y6iai de puret^ absolue • 

On melange dans unmatras des quantit6s ^gales 
de chloral anhydre et de glucose sec et on chauffe 
h 100^ pendant une heure. Le tout se prendpar 
refroidissement en une masse 6paisse qu'on traite 
par un pen d'eau, puis par de I'ither bouillant. En 

fi) Berichte der deulschen chemittcJien GeselUehafi, 1889, p. lOSO. 
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reprenant les parlies soluldes dans I'elher, puis en 
Ids addilionuanL d'eau et en les dislillanl cinq A 
six fdis avec do I'eaujusqa'i ce que loullc chloral 
ailelechasse, onobtienL iinalcment un residu dont 
on peut s6parer par des crislallisations successives 
deux corps difl'^rents, I'un pcu soluble dans I'eau 
froide assez soluble dans I'eau chaudo et dans 
l'alcool,raulred!fficilement soluble memo dans I'eau 
ciiaude. Le corps soluble repond i la formulo : 



II consLilue la cblopalose, Lachloralose crisLallise 
en fines aiguilles qui foiidenl a 184°-186"; il se 
volatilise sans decomposition. 

Pour rechercher la cbloralose, on chauffe avec du 
clilorure de bcnzoyle et de la soude; en presence 
de la chloralose il se forme une huile qui cristal- 
lise a froid et qui est coasiituee par la combinaison 
tetrabenzoylee. 
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CHAPITRE VI 

SULFONAL ET DfiRlVfo 

Sulfonal. — Trional. — T^tronal. 

SULFONAL. 

Syn. : Di^thylsulfoDe-dimelhylm^thane. 

CH3 .S02C2H5 

Form, : >Cc 

CH3'^ NS02C2H5 

En combinant les sulfhydrales alcoyl6s (mercap- 
tanes) avec les ac6tones,on oblient une s6rie de 
composes que Baumann a decrit sous le nom de 
mercaptols {l).lh se forment d'aprfes T^quation : 

CH3. CH3. .SC2H5 

^CO + 2C2H6S = ) C <; -f H20 

CH3/ CH3'^ ^SC2H5 

Par oxydation, ces mercaptols sont transformfis 
en produits disulfon6s qui sont dou6s de proprifi- 
les hypnotiques extrfemement remarquables. Les 
trois principaux derives de cette s6rie sont : 

(1) Les mercaptanes ou others sulfhydriquesse combinent 
dux aldehydes avec Elimination d'eau. Par analogic avec la for- 
mation des ac^tals, Baumann a d^sign^ ces combinaisons sous 
le nom de mercaptals, EUes se forment d'aprfes Tequation : 

R.CHO + 2RSH = RCH(RS)2 + H20 
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Le sulfonal : 

CH3. .S02C2H5 

CHS^ \S02C2H5 
Di^thylsalfone-dim^thylm^thano 

Le trional : 

CH3. . .S02C2H5 

Cm5^ \S02C2H5 
Diethyl8u1fone-ni^thyl6thylin<?tbane 

Et le t^tronal : 

C2H5. .S02C2H5 

C2H5/ ^S02C2H5 
Di^^thylsulfone-di^thylm^thane 

Dans la serie des homologues du sulfonal on 
a remarqu6 que les propiiet6s hypnotiques aug- 
menlaient avec le nombre de groupes 6thyliques. 
Nous avons menlionn6 plus haul les relations qui 
existent entre la constitution chimique de cescom- 
pos6s et la propri6t6 hypnolique. 

D'aprfes ce qui pr6c6de, on voit que la prepara- 
tion du sulfonal comporte deux phases : 

1® Preparation du mercaptol ; 

2° Oxydation du mercaptol. 

Preparation du mercaptol. — Pour obtenir le 
mercaptol : 

CH3. .SC2H5 

CH3/ '^SC2H5 

on fait passer un courant de gaz chlorhydrique 
dess6ch6 dans un melange compost de 1 pactv<i 



^ 1 
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d'ac6lone et 2 parties d'6thyl-mercaptane. Le li- 
qiiide s'echauffe el se trouble par suite de la for- 
mation d'eau : on le lave h Tsau et on le desseche 
SUP le chlorure de calcium. On obtient ainsi un 
liquide peu odorant et tres mobile ; il bout a 80°, 
mais le point de distillation n'est pas fixe, le ther- 
mometre monle jusqu'k 192<*. 

Les acetones donnant sous Tinfluence de Tacide 
chlorhydrique sec desproduits de condensation non 
susceplibles de se combiner avec le mercaptane, 
le mercaptol forme est accompagn6 de ces produits 
secondaires ; on att^nue leur formation en ajou- 
lant peu a peu Tac^tone dans Texcfes de mercaptane 
que Ton a soin de refroidir. 

Oxydation du mercaptol, — Pour oxyder le mer- 
captol obtenu de manifere k le transformer en sul- 

fonal : 

GH3. .S02C2H5 

CH3/ ^S02C2H5 

on Fagite avec une solution a S 0/0 de perman. 
ganate de potasse et on ajoute de temps en temps < 

quelques gouttes d'acide sulfurique jusqu'a ce qu'il 
n'y ait plus de coloration. II se forme des cristaux 
qui viennent surnager a la surface du liquide ; on 
chauffe la masse au bain-marie et on filtre. Aprfes 
avoir concentre le liquide de moiti6, la plus grande 
partieduproduitoxyde se met acristalliser(l).Les 



(I) Pendant J'oxydatioa avec le pepmangaaate, il se forme 
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itaux sonl purifies par pliisieurs dissolulions 
dans I'eau oq I'alcool. Le rendemcnl en stilfonal 
esl assez bon : 6«',5 de mercaptol donnent 4e',8 de 
sulFonal pur. Les eaux-mercs contiennent encore 
1/2 gramme de sulfonal. 

Proprietes et caractires analytiques. — Le sulfo- 
nal cristatlise en prismas ^paisdifficilement solubles 
dans I'eau el m^oie dans i'alcool a froid, mais so- 
lubles a chaud. 11 fond 130-131° et bout a 300". II 
est inatLaquable par les acides comme par les alca- 
lis les plus 6nergiq»es; il n'a ni savour ni odeur. 

ChaulFe avec de la limaitle de fcr dans un lube k 
Gssais, le sulfonal se decompose etdegage une odeur 
d'ail. Si, apres refroidisseinenl, on ajoute de I'a- 
cide chlorhydrique 6lendu, il se d6gage deThydro- 
gene sulfur^ reconnaissable par un papier imbibe 
d'une solution d'ac^late de plomb. 

D'apres Vulpius, le sulfonal chauHe avec le cya- 
uure de potassium d^gage du mercaptanc. La masse 
fondue, reprise par I'eau donae avec les persels de 
fur une coloraiion rouge due a la formation d'un 
sulfocyanate alcalin. 

Procn'des divers. — A la place de I'acide chlorhy- 
drique employ6 parBaumann.Hiedel aessaye d'ef- 
fecluer la condensation en presence de I'acide sul- 
furique plus ou moins etendu.Mais ce procede, 

cide Bul[uriqae i]i.ii est 
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ainsi que le fait remarquer M. Friedlaender (1)^ 
n'est pas pratique, atlendu que Tacide sulfurique 
decompose le mercaptane. 

D'autre part, Bayer a fait breveter un proc6d6 
dans lequel le d6gagement de Todeur Ires desa- 
greable du mercaptane devait 6tre supprime. Dans 
ce but on fait agirlacide chlorhydrique sur un hy- 
posulfite alcoyl6 en presence de Tac^tone : le mer- 
captane qui se forme serait, d'apres Tauleur, im- 
m^diatement condense. 

Les experiences n'ontpas confirm^ ce resullat(2). 

TRIONAL. 

Syn, : Di6thyl8ulfone-m6lhyl6thylmethane. 

CH3 . .S02C2H5 
Form. : ^C<; 

C2H5^ ^S02C2H5 

Le trional peat fitre prepare par plusieurs m6- 
thodes. 

On pent condenser la m6thyl6thylacetone avec 
le sulthydrate d'6thyle et oxyder le mercaptol 
form6, ou bien on peutpr6parer d'abord le di6thyl- 
sulfonm6lhylmethane et oxyder. Les produits sul- 
fon6s sont ensuite 6thyl6s ou m6thyles. 

On melange h poids mol6culaire 6gal de Tac^- 

(1) Fortschritte der Theerfarbenfabrikalion. 

(2) La preparation du sulfonal ayant eW pr6matur6ment pu- 
bliee, la fabrication ne put 6tre brevet6e qu'en Amerique (Brev. 
am^r. n^ 391.815). 
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^^ald61iyde et du sulfhydrate d'elhyle et on Jnlroduil ^1 
dans li! melange un couraot de gaz chlorhydrique. 
Le produilde la reaclion une fois isolSboul a 186- 
iSS". On le Iransforme ensuite facilemeat en pro- 
diiit sulfon^. 

Comme agenld'osydalion, on emploieune solu- 
lion 6lendue de permanganate de polasse legere- i. 

menl acidulec : on en ajoute jusqu'k ce qu'il n'y ail i 

plus de dScoloralion. On ehauffe ensuile et on fillre. 
Lc prodnil sulfone oblenu crislaliise en prismes 
fondant h 75°,5, insolubles dans I'eau. 

Pour transformer !e di6thylsulfonem6lhy]mfi- 
tliane en di6thylsulfonenielhyl6lhylm6thane, on dis- 
sout 7 parlies du produil sulfon6 dans 20 parties > 
d'eau; on ajoute 2 parties S de sonde solide et on de- 
compose la solution avec 5 parties d'iodure d'elhyle. 
Pour terminer la reaction, on cUauffe environ une 
heure au refrigerant. Par re froidissementjleproduit 
crislaliise; on le purifie par crislallisations succes- 
sives. 



I 




TtTRORAL. 

Si/n. : Di^lhylsuifone-diMhylinaiiHlie. 
C2H5, .SOSCaHs 



Pourpreparerle t^tronal,OH inlroduil un courant 
d'acide chlorhydrique sec dans un ni61 
li kilogrammes de sulfhydrat^|6tIivI^^M0kiH 
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logrammes de di6thylac6tone, jusqu'kce qu*ily ait 
saturation. 

La condensation de Tac^tone avec le mercap- 
lane est achev6e aprfes quelques heures. 

L*huiie qui surnage est d'abord d6cant6e puis 
lav6e plusieurs fois avec une lessive de sonde ; 
elle estenfin dess6chee surdu chlorure de calcium 
et purifi6e dans le vide. On obtient ainsi un li- 
quide bouillant a une temperature de 223-230** et 
dou6 d'un gofit 6th6r6 trfes d6sagreable. 

On le traite par une dissolution de permanga- 
nate de potasse jusqu'k ce qu'il n'y ait plus deco- 
loration; le liquideest ensuite port6 a Tebullition. 
Apres Tavoir concentr6, la nouvelle combinaison 
se depose sous forme de paillettes argent^es fon- 
dant ^ 89^ 

Le tetronal n'a ni goAt ni odeur; il est pen solu- 
ble dans Teau froide^ mais soluble dans Teau 
chaude ainsi que dans Talcool. 



CHAPITRE VII 

DERIVES DIVERS 



Lcide formiqiie. — Trinitrinc. — - llrMhanu. — Acide In- 
ch I orai: Clique. — Imlol. 



FEHTAL. 

S>jn. : Trim4thjlelhyl&ue. 
Form. : (CH3)acaHCH3 



|0n prepare le trimSthyUthylfene en distiliant 
Wcool amylique de fermentation en presence de 
chlorure de zinc fondu. On n'oblient pas ainsi du 
Irim^thylelhylene pur, mais un melange compost 
• surlout de ce carbure {environ 50 0/0) et de pen- 
lane, c'^h". Ce melange est I'amylene brut. On la 
refroidit k — 20" et on I'agile avec de Tacide sul- 
furique etendu de i/2 volume deau 6g-alement 
refroidi a — 20". En operant k cette basse tem- 
perature, on 6vite la polymerisation de I'amylferie 
qui se forme toujours a la temperature ordinaire. 
Le trim^lhyl6thylene se dissoul en donnant avec 
lacide une combinaison que I'on s^pare et que I'oa 
distille apres I'avoir etendue d'eau. Le produit qui 
distille est un melange do Irimelbyletbylfene et 
d'alcool amylique terliaire. Ce dernier corps en- 
trant en ebuUition vers 100°, tandis que le trim6' j 
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Rhylethylona bout h 36-38" . on les separe aisS- 
menlpar distillation fraclionnee. 

Le pental est un liqiiide mobile, incoloi'e, nculre, 
facilement iDOammable, brilant avec une flamtnc 
Ires eclairanle, doue J'linc odeur elheree parlicu- 
lierectd'une saveur douceAtro. Son poids sp^ci- 
fiqiic esl, d'apres Scliiff, dc 0,67S a 0". 

ACIDE FORMIQUE, 

Form. : H-OHH 

Pour preparer I'acide formique (fig. 39), on inlro- 
duit 500 grammes do glyct^rine dans une cornuc 




I'ig. 39. — Prfpnralion de I'aciile ftiniiique 



d'uuc conlenance de SetGliU-es. AprSsavoirajoole 
300 grammes d'acide oxaliijue crislaliise, cl 100 
grammes d'eau, la cornue est ohauET^e pendanl 
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deux hcures a ime liouce clialour, 11 sc d%age do I'a- 
cide carbonique; on ajoute 500 grammes d" 
ondislillcii feu nu, de manifcre a recueiUir 600 
centimbLres cubes de liqueur. Celle-ci est rectifiee 
ol transformee en formiate do plomb doat on pcul 
facilement r^gen^rer Tacide formique. 

D'aprfea M. Lorin, on peut obtenir un produil 
plus concenlr^ par le proc6d6 suivant. 

On melange, dans une eornue relalivement 
grande, parlies 6gales de glycerine et d'acide osa- 
lique pulverise. On chauffe I'appareil muni dun 
thermomfelre dont, le reservoir plonge dans le m6- 
langc en reaction, ct on a soin de ne pas depasser 
100°. Le degagement g;azeux se produit lentemcnt 
ct, en m^me temps, il distille peu a peu de I'acide 
formique a la concentralion indiquee. L'op6ration 
doit filrc conduile avec lenteur; mais si, par des 
additions d'acide oxalique cristallise et pulv6ris4, 
faites p^riodiquement, on mainlient le niveau i, 
peu pr^s conslanl dans la eornue, la productioai 
d'acide se continue avec regularity. Lean esl four-i 
nieparracidccristallis^qui encontient deux mole-' 
cules (1). 

TRINITRINE. 

^^ Syii. : Nitroglycerine, aiolaU de glycfrylc. 

^M Furm. : C3as(Az03)3 

^V On melange a la temperature de 30° la glyc^riuQ 
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s fois son poids d'acide sulfurique & 
\ mSnic temps, on prepare un melange k poids egaus 
[ d'acides suifurique et azotique purs el monohy- 
I drates. Les liquides 6laiit rcfroidis, on prend i par- 
[ ties en poids du premier melange et 6 parlies du 
[.second; on les miSlange pen a pen; la tcmperalure 
I s'^leve de 10 k iS" au plus. La reaction ainsi con- 
idutte est Irfes lente et demande an moins vingt- 
» qualre heures pour 6tre complelo. Le nitroglycfi- 
t rine vient alors surnager a la surface ; on la separe 
f et on la lave soigneusement a I'eau distlll^e, puis 
ton la sfeche dans le vide ou a une temperature 
I maximum de 40" (1). 

La Irinitrine est liquide, jauuillre, tres peu so- 
f luble dans I'eau, peu soluble dans Talcool 6thylique 
I froid, tr&s soluble dans I'alcool meLhylique el dans 
Kl'fither. La saveiir est brilante, faiblement aroma- 
I tiqiie et sucr6e lout k la fois ; sa densite est de i .60 ; 

e cristallise a — - 2°. Chauff^e doncement, elle 
[ s'entlamme bienlol et brCiIe en d^gageanl des va- 
I peurs nitreuses. Mais une ^levalion subite de lem- 
Ip^rature ou'des vibrations mfimes mod^r^es pro- 
E voquenl Imm^diatement une d^composilion ins- 
llantan^e, accompagn^e d'une explosion violente. 
I Les acides la d^composent facilemenl k froid et 
I plus rapidement k chaiid. 



(i) Andoiiard, Noii 
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URETHA\K 



Tyn. : Carbamale d'flthyle ; Sthylurelhane. 

C0< 

^ OCSHB 



On peut preparer ce corps : i* en faisanl agir 
rammoniaque sur le chlorocarbonale d'^tliyle ; 
2" par I'acLion de rammoniaque anhydre snrle car- 
bonate d'ethyle (6lher carbonique* ; 3" par Taction 
de I'alcool sur le cblorure de cyanogene. 

D'apres cedcrnierprocede.oiil'obtienten chauf- 
fant pendant quelques heures an bain-marie en 
vase cloa, de I'alcool ordinaire sature de cblo- 
rure de cyanogene. On ouvre le recipient, on s6pare 
les crislaux de se! ammoniac et Ton dislille le ii- 
qoidc. II passe, en premier lieu, du cblorure d'6- 
tbyle provenanl de raction secondairc de Talcool 
sur I'acide chlorhydrique forme d'abord, ensuite 
de I'alcool et de Tether carbonique, enRn de Tur6- 
thane qui cristallise en se refroidissant. 

Pour la preparer an moyen du carbonate d'e- 
lliyle, on abandonne eel 6lher avec son volume 
d'ammoniaque, dans un llacon bouch6 jusqu'k ce 
qu'il ait completcmont disparu. Le liquide alcalia ' 
^vapor6 dans le vide au-dessils de Tacide sulfu- 
rique, laisse Turetliane comme r^sidu. 

L'ur^thane se preseate en cristaux incolores, fu- 

^■^ TniLLAT, Produits chimiquca. 
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sibles k 80% tres solubles daus Teau et dans I'al- 
cool. Elle est employee comme hypnotique. 



AGIDE TRIGHL0RAG£TIQUE. 



t Form. : CC13C02H 



Le chloral foumit par oxydation Tacide trichlo- 
rac6tique 

CC13C0H + = CC13C02H 



On opere de la manifere suivante : 
Dans un ballon de 37S centimetres cubes, on in- 
IroduitlOO grammes d'hydrate de chloral cristal- 
lise, que Ton liqu6fie en chauffant trfes doucemcnt; 
[^,/ au produitliquide,maisnon surchauffe, on ajoute 

:?i iO grammes d'acide azotiquetumant, et onchauffe 

doucement jusqu*a ce que des vapeursrutilanles, 
ense degageant, indiquent le commencement de 
I'oxydation. On supprime aussildt le chauffage 
'?' et on abandonne le melange k lui-m6me dans un 

endroit oil les vapeurs rutilantes qu*il dcgage ne 
sont pas susceptibles de gener. La reaction se con- 
tinue spontan6ment : elle est achevee lorsque les 
vapeurs nitreuses ccssent de se degager. 

On soumet alors le produita la distillation dans 
un appareil muni d*un thermomfetre. Jusque vers 
i2So, il passe surtout de Tacide azotique; au dela, 
on recueille un melange de cet acide et d'acide tri- 
chloracetique. Ce dernier passe presque seul a 



ACIDE TRICHLORACfinqUE 195 

partii" de 190° ; on ]e recueille k part et il se salidi- 
fie dans le recipient. 

Le melange recuoilli enlre 123° et 190°, chaufte 
avec I'acide azoiiquc, s'oxyde ct foiirnil ensuile k 
la distillation une nouvelle quant.ile de produit. .* 

On oblienl ainsi environ 60 grammes d'acidt: 
trichloracelique. Le rendement est un pen plus 
6teve quand, an Hen de provoquer par la chaleur 
I'oxydation rapide du chloral hj'dral6, on laisse 
r^agir pen a pen, pendanl plusienrs jours, k une 
douce temperature, iin m61ange d'une partie d'hy- 
drale de chloral et de Irois parlies d'acide azotique i 

fumant. On isote I'acide Irichloraceliqne par distil- j 

lalion, ainsi qn'il vient d'etre dit (1). *■ 

L'acide Irichlorac^tique cristallise en rhom- 
hoedres fondanl a 'i2°. II boul a dSS". II possedc 
des propri6l6s aniiseptiques. 



^_ ' Syn. : Tetraiodure de pyrrol. 

Wt Form. : CH^AzH 

Le pyrrol est un produit retire des huiles pro- 
venant de la distillation de la houille ou des os. II 
n'apparlieul par sa constitution ni a la serie aro- 
matique, ni ila serie pyridique. Sa formule repond 
a la constitution : 



(1) Junglleiach, Manifiulatiom de e/ijtn 
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L'iodol se produil lorsqu'on ^it agir I'iode snr 
le pyrrol on presence d'un dissolvant indifferent et 
de substances qui empfichenl la formation de I'acide 
iodhydrique a I'etallibrc. 

Pour oblenir l'iodol, on disaoul -I parliede pyrrol 
dans 200 parlies d'oau ct on ajoutc 'S parties de 
potasse ou de sonde causlique. On verse lentement 
dans ce m<^lange unc solution d'iode dlssous dans 
un iodure alcaltn ; pour \ molecule de pyrrol on 
cmploie 8 molecules d'iode. Aprea cbaque addition 
d'iode, on a soin d'agiter le produit de la reaction. 
Lorsqu'on ennploie du pyrrol pur, !e liquide qui 
surnage au-dessus du pr^cipile fofme se colore en 
brun; cetle coloration indique la lin de la rdaclion. 
On d^canle, le precipile esl ensuile dissous dans 
I'alcool chaud, en presence du noir animal el de 
nouveau precipil6 par addition d'eau. 

On peut encore preparer l'iodol en ajoulant une 
solution alcoolique d'iode en presence d'unoxyde 
ni^taJlique, lei que I'oxyde de mercure. 

L'iodol se forme d'apres les r^aclions suivantea.: 

C'H'Aza + il + 20 = C*l*AiH + 2HaO; 
C'H'AzH + 4B1 4- iO = C'HAkH + imo. 

L'iodol est done le t^lraiodure du pyrrol. liM 
employe comme antiseplique pour I'usage exter| 
son emploi est rclalivemcnl reslreint, 

II en est de mgme pour les derives chlords^ 
bromfis du pyrrol. 
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GOUDRON DE BOtS 

Formation des divers produits qui composent 
' le goudron de bois. 

Suivant que la distillation du bois a pour but 
principal, soit Tobtention de gaz permanents com- 
buslibles (tel est le cas de la fabrication du gaz 
d'6clairage),soitau contraire celle devapeurlique- 
fiables pour en extraire reaprit d^ Wv?» ^V\ ^vjA^a 
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pyroligneux, on doit operor dans des conditions de 
lemp6ralure el de rapidity absolumenl differenles, 
ainsi que nous allons le demonlrer. 

Lorsqu'on carbonise dii bois, la chaleur gagne 
pen a peu les couches ligaeuses internes, el, h 
partir de 140", en decompose les principes imme- 
dials qui, tould'abord, se resolvent en produits 
volatils de compoailion complexe el peu slahlcs. 
Ceux-ci, se d^gageanl, arrivenl h. la surface da 
bois, oil regne une lomp6rature nolablemenL plus 
elev^e que celle qui leura donne naissance. 

Sous Taction de cet escfes de cLaleur, ces pro- 
duits se dissocient k leur lour en donnant des corps 
de composition de moins en inoins complexe el, 
par suite, de plus en plus stable a mesure que la 
temperature qu'ils subissent est plus elev6e. A 
cetle premiere cause de decomposition vient, en 
outre, se joindre Taction r^ductrice du charbon de 
de la couche ligneuse superficielle, d^ja plus ou- 
moins completement carbonisee. 

Be celle double action, il resulte que les corps 
volatils, susceptibles de condensation, au lieu de 
se degagor, subissent partiellemenl, lout au moins, 
une serie de deconiposilions et de recomposilions 
chimiques, qui tcndent a les r^soudre, aux d§pens 
du carbone du charbon, en carbures d'hydrogfene 
el en osyde de carbone, corps combustibles propres 
au chaufTage ou k la fabrication du gaz d'^clairage, 
mais absolumenl improduclifs en gaz liquefiables. 
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On comprend, des lors. que, si la carboniaation 
du hois s'opera lenlemenl, k I'aide d'une chaleur 
augmentee peu a peii, on obtiendra le maximuin de 
produils liqu6fiables, parce qu'ils auronl le temps 
de 96 d^gager el, par suite, d'etre recueillis, avanl 
que la temperature ne soil asseic ^lev^e el Taction 
(lu charbon assez puJssante pour les dissocier en 
ga-i permaaents. 

Les proc^d^s et appareils de distillation de bois 
donneront doncdes rendements en produits liquS- 
fiables d'autanl plus grands que la carbonisation 
du tissu ligneuK pourra s'y effectuer plus graduel- 
lement et k I'aide d'une chaleur dont le maximum 
ne devra^lre alteint qu"a la fin de I'op^ rati on, pour 
achever la carboniaation du boia, dont le rende- 
menl en charbon sera liii-mfeme d'autaat plus con- 
siderable que la temperature aura 6t6 moins ^levee 
et rop^ralion conduite plus lentement. 

Nous voyons done, en resume : qu'une dislilla- 
lion lente, effectuee a une temperature gradu^e, 
donne a la fols plus de charbon et de produits 
liquefiables et, par suite, moins de gaz permanenis ; 
que le r^sullat inverse eat ohleuu lorsqu'oa opere 
rapidemeut la carbonisation du boia a I'aide d'une 
haute temperature iniliale. 



I 



Distillation du iiois et cfiuipositioa du goudroo 6e hoi?. 

Loraqu'on carbonise le hois, soitparcQn\W%\Aa'ft. _ 
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■ parlielle, soil par diaLillalion en vase clos, on ob- 
I tient toujours, des que la lempi5ralnre 
140°, un melaiigii de gaz permaneats. inflammabli 
el de vapeurs condenaables el un residu solidc, 
Lbs corps volatils comprennoni : 
1° Des ^az permanetits inflammables, qu'onpei 
utiliscr pour le chauffage ou I'^clairage, et qi 
sont consiliums par des melanges, a proporti 
variables suivanl ie degre de ta lemperalure 
les engendre, d'hydrogene, d'osyde de carboi 
d'acide carbonique, de divers carburos d'hydrt 
gene et d'un peu d'azote provenanL surtout del' 
ambiant ; 

2° Des vapeurs condenaables, dont les produil 
tiqu^fi^s se pr^sentenl, d'apres leurs densil^s re: 
pectives, dans I'ordre suivanl : 

a) Une couche sup^rieure, decouleurbrunMi 
compos^e d'huiles goudronneuses l^geres, ren 
mant divers carbures d'hydrogene, tels que 
benzol, le toluene, la naphtaline, la paraffiiie, etc., 
associes k quelque peu de phenols et i 
pyrog:6n^es (creosotes), ainsi qu'a de I'acide pyi 

I - iigneux en quanlitc variable; 

b) Un liquide aqueus, melange Ires complexe 
divers acides de la s6rie grasse, tels que : acidt 

, formique, ac^tique, propionnique, bulyrique, el 
[ avec de I'ac^tone, de I'acfilate de melbyle, de 1' 
Ipol m^lhylique et des malieres groudronaeus^ 
disBolation : 
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') Une couche inf^rieure compos^e d'huiles 




Fig 4D a i\ — Af par I pour la distil IbUoq du b(ria 

HB' diaiiditrei u dkimnlinu. — CC Iti^aui dscnndenution. — CO' baqueti 
colleuleiU's.— PP' luiam candiiiggnt lu foyer lea gai DDd condaDsis. — DD' 
luyam an)eDunt I'on fruide tpii i^'^enule phr EE\ 
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rdes goudronneuses, plus ou nvoiiis dBsx^*^'* 



3'acide pyroligTieux el de faibles quaiililes df 
nols el de subslaoces cr6o3ot6es. 

Lo goudron de bois est obtenu principalemeiU 
dans deux circonslances, soil comme produil a 
cessoire dans la fabrication de I'acide pyroligncus 
des gaz d'^clairage el de charbon de bois, soil dana 
la dislillalion des pins et des sapins. 

La composilion du goudron de bois varle bean- 
coup selon la nature du bois employ^ et aussi se< 
Ion la melhode suivie. On peut toutefois prendre 
xommo moyenne les nombres suivaals : 

Charbon . 28 ii 30 0/0 

Eou acide 38 4 30 0/0 

GoudruD - 1 a iO 0/0 

Gaz divers 30 a a7 0/0 

Apparei] distiltaloire 

Lel)oiacoup^(fig. iOet iljdepuisunancst intrd 
bit dans de grands cylindres en L6]e qu'on fermg 
iQSuite par un convert lul^ k i'argile auquel peqj 
in luyau d'^chappement qui communique avecufl 
illecleur en cuivre refroidi par un couraot d'ea^ 
avec un refrigerant ^galement en cuivre ( 
refroidi. Le cylindre Slant cbauffe, le bois se dq 
compose et donne naissance a un grand nombre A 
produils voialils plus ou moins condensables. 

An debul de I'opSration, il ne distille d'abon 
que de I'eau : on Stablit la communication du cyj 
lindre avec le collecteur seulemcnt lorsque la d^ 
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^ffimposilioncomnience. Lesproduilsconclenaables 
so (idposent dans le collecleur, dans le refrigerant 
et enlin dans un coridenseur p]ac6 a la suite du rfi- I 
frigerani ; de la ils se reunissent dans une cuve 
unique. Les gaz qui echappent a la condensation I 
se rendent dans des fours ofi ils sont briiles. J 

La distillation est g^neralenient termin6e aprfes J 
hnit heures. 

Le cbarbon obtcnu comme residu I'epr^sente i I 
peu pres 2.1 0/0 du poids du bois de chene ou h6lre j 
soumis a I'operation. I 

Les produits de condensation resultant de la | 
distillation du bois renferment pri nci pale men t de I 
1 'acide ace tique, de I'ac^tate d'ammoniaque, des car- I 
bures. des substances lernaires, des goudrons legers I 
et lourds, de I'alcool methylique, de I'acfitone et ] 
des acides gras, Lorsqu'im abandonnc cc liquide I 
complexe k Jui-meme.ilse s6pare en Irois couches : j 

1" une couche inferieure formic par les huiles | 
lourdcs creosotees; J 

2" uf.c couche moyenne constituee par I'acidc 
pyrolig.ieux donl nous ue nous occupcrons pas; I 

3" une couche superieure dans laquelle se trou- I 
venl des huiles legeres goudronneuscs. ] 

Quand on distiJlc le bois dans le but d'oblenir 
le goudron comme produit principal, ondirigel'o- 
p^ration plus lentemenl. Le rcndement en cbarbon 
est plus faible, mais la proportion de goudron ob- 
tenu eat plus imporlante et peut atteindre 18 0{Q. | 
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La composition de goudrons de deux sortes de 
provenances a dono^ h Tanalyse les r^sutals sui- 
van Is : 

I 11 

Eau acide 7 20 

Huiles Ughre% 11 10 

HuUes lourdes 20 15 

Brai 60 45 

Pertes 2 10 

L'huile Ughve bout de 70 & 250'' ; elle a une den- 
sit6 variant de 0,841 k 0,877 ; elle renferme un 
grand nombre d'hydrocarbures et aussi les phenols. 

L'huile lourde renferme surtout de la creosote. 

Nous verrons plus loin la composition de la 
creosote. 

Traitemeot da goudron de bois. 

Le traitement du goudron en vue de Tobtention 
de la creosote, du cr6sylol, etc., seratrait6 plusNoin 
dans les articles corresppndants k chacun de ces 
corps. 

GOUDRON DG HOUILLE 
Composition du goudron de houille. 

Les compos6s qui peuvent 6tre fournis par les 
goudrons de houille, soit par la rectification de 
ceux-ci, soit par Taction des acides et des bases sur 
euxy peuvent £tre divis^s en trois groupes : 
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1® Corps neutres ou indifferenls ; 
2® Corps possSdant des propriet6s acides ; 
3® Corps poss6dant des propri6t6s basiques. 
Voici le tableau de ces corps -: 



CORPS NEUTRES 

Hydrog^ne H 

S6rie CnH2n-|-2 

Gaz des marais CH^ 

Hydrure de caproile. . . . CSRi* Point d'ebullition 68« 

Hydrnre de capryle .... CSflis — • 116-118<» 

Hydrure de pelargyle. . . C^HZO — 136-138o 

Hydrure de rutyle Ciofl22 _ 158-162<» 

S^rie CnH2n 

Gaz ol6fiant C2H4 

Propylene C3H6 

Caproylene C6Hi2 

Oenanthylfeae C7Hi* — 950 

Paraffine CnH2n — 33-65o 

S^rie C°H2n_6 

Benzine C^^ -^ 8O-8I0 

Toluene C7H8 -- mo 

Xylfene C8H10 — 139* 

Cumfene C9H12 -- i66o 

Cymene QiOHi* — 175© 

Hydrocarbures de diff^rentes series. 

NaphteUne. . C10H8 Point defus. 79o Point d'6bullit. 212o 

Anthracene. . Ci*Hio — I8O0 — 300o 

Fluorfene,.. ? — H3o — 305» 

Ac6naphtene. Ci2Fno — 93-1000 — 285o 

Ph^oanthrine Ci^HW — 105° — 340° 

Chrysfene . . . CI8H12 — 245-^48o en dessus de 360o 

Pyr^ne CI8H10 — n0-180o — 380o 

TniLLAT. Produits chimiqiies. W 
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CORPS AYEG PROPRltriSS AGIDES 

Acide carbonique GO^ 

Acide sulfureux SO^ 

Acide siilfhydriqae .... H^S 

Acide ac^tique GH3.C02H ii9o 

Phenols. 

Acide phSoiqae C6HeO Point d'^buUition i83-184o 

Acide cr^sylique ou cr6- 

801 C7fl80 - 203O 

Acide phlorylique ou 

phlorol C8H10O - 220© 

Acide rosoliqtie C20Hi*03 — 

Acide cyanhydrique. . . . CAzH — 26«,5 

PRINGIPAUX CORPS A FONGTIONS BASIQUES 

Ammoniaque AzH3 — 

Aniline ou Ph^nylamine. G^HSAzH^ — 182<» 

Toluidine C7H»Az - 198*» 

Pseudo-toluidin© C7fl»Az — 198© 

XyUdine. . CSRHAz — 214-215o 

Homologues de la pyridine. 

Pyridine GSflS^ — 118o,5o 

Picoline C«H7Az - 135« 

Lutidine C7H«Az — 154o 

CoUidine CSflHAz — n9o 

Parvoline C^HiSAz — 188o 

Coridine CiOHiSAz — 21 lo 

Rubidine QilHiUz — 230o 

Viridine Ci2Hi»Az - 251o 

Homologues de la quinoUine. 

Quinol6ine C9H7Az - 238o 

L6pidine CiOflsAz — ? 

Cpyptidine CHHiiAz — 274© 

Pyrrol C*H5Az — 133o 
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Forme et uature des cbaudiires servaat a !a (liatiUatioa du J 
gaudron de houillc. A 

Les types de chaudiferes(i) que Ton emploie J 
pour la dislillation do la houillc presenlent g6a6- J 
ralemeat peu de ressemblance enf re elles ; ces types J 
peuvent cependant se raracner aux fprmes suUI 
vantes : I 

1" ChaiidUres plales, enftr batlu. \ 

M La hauleur est sensiblcment, plus petite que le 1 

HiameLre;e1lespresententcerLaineanalo°;ie avec lesJ 

petileschaudieres que Ton emploie dans lafabrica- J 

tion deralcool. I 

2'> Chaudi^res diles d ventre, se rapprochant de^ 
la forme sphSriqtie. i 

. 3° Ckandidrcsverticales. j 

4" Ckaudieres horisontales a section cylindrique, J 

Quel que soit le type adople, toules ces chau- 1 
dieres sonL pourvues d'un chapiteau destine au d6- J 
gagement des vapeurs produiLes dans la chaudifere. J 

Les recipients i goudron en t6le rivee prSsentent J 
des avanlages sensibles aur les cornues en fonte : J 
1> onpeutleur dunnerde grandes dimensions Ian- I 
dis qu'avec la tonte, on ne peut pas depasser faci- 1 
lenient une certaine grandeur; 2° on peut les fabri- ] 
quer avec une faible ^paisseur de parol et, pap J 

(() Nous empruatonB la descriplioQ des appareils de distilla- I 
tion dea goiidrous a rouvrage de MM, Bolley et Kopp : Traitt- 1 
dea maliei-es cotoranlea urlificifUes deriviei du. goudron rfej 
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consequent, uii poids plus faible que les chauoi 
coulees, circoastaoce qui olTre une grande impor- 
lance relativemenl au prix de rcvienl el au point 
dii vue delaconduclibiliLe pour lachaleur; 3° ellea 
ne sont pas esposSes t se bt'iser comme cela pout 
avoir lieu pour les chaudieres de foute; 4° lors- j 
qu'elles sotilpercees par le feu, on peulfacilemoa^ 
les reparer avec de la I6le neuve, ce qui ne peun 
avoir lieu avec les chaudieres do fonle. 

Les chaudieres ea fonle presentent cepcndand 
certains avantages resultant de ce qu'elles ne sa 
percent pas aussi facilement que les chaudi^rea dfl 
fer ballu dans les parties qui sont en contact iot4 
mediat avec les dards produits par la I 
Elles sonl parfaitement ^tancht's, conlrairement i 
ce qui a lieu pour les chaudieres neuves en 1 
batlu mal nv^es, et renlgvement k I'aide du cisead 
desr^sidusde la distillatiun, dans iebut de nettoyed 
la chaudiere, ne d^teriore pas les parois de celley^ 



II estcependant facile d'emp^cher les chaudiferefl 
de tfile forte de briiler ; il suEPit pour cela d'em^ 
ployer un four voute, qui s'opposc au contact direct 
de la llamme sur le fond de la cbaudifere. En outrej 
les joints ne tardenl pas a se boucber eux-mStnesJ 
par suite du dep6t eulre les lames de tflle superptf 
sees de parlicules de goudron carboaisees ; \'6 
ch^ite devient alors parfaite. 

Relativemenl a la craintc que Ton peul avoid 
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d'endommager la chaufliere avec le ciseau, on n'a 
pas h s'en pr^occiiper si, comme on le fait g4n6ra- 
lement aujoard'hui, on conduit la distillation de 
maniere a obtenir un r6sidu fluide a une haute 
temperature et non une masse carbonisee. 

D'apres ce qui precede, I'avantage semble 6tre 
du c6te des chaudi^res de fer battn. 

La capacity des chaudiSres depend lout d'abord 
de rimportance de la fabrique. D'aprfes I'opinion 
g^uerale des fabricants, il serait plus avantageux 
de se servir de grandes chaudieres, pavce que, les 
rendenienls enproduii distills 6tant egaux, la con- 
sommation du combustible serait moindre. Les 
plus petites chaudieres peuvent Hve dispos^es pour 
contenir 200 kilogrammes de goudron, mais les 
plus grandes en rcnferment 20 ii 2S000 kilo- 
grammes. 

Relativemcnt a la disposition des chaudieres 
dana le fourneau, il faut (aire attention k ce que 
Taction du feu soit aussi uniforme que possible, 
c'est-a-dire a ce que certaines parlies du fond ou 
des parois ne soient pas touch^es trop forlement 
par la flamme. Le feu doit ^tre utilise aussi com- 
plfelemenl que possible, ce Si quoi Ton arrive en of- 
frant au contact de celui-ci une Irfes grande portion 
des parois de la chaudiere. 

Autour de la chaudifere, on menage toujours des 
galeries dans la ma^onnerie du foyer. Les prin- 
cipes dont on a ici ?t tenir compte sont, en gen6- 
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ral, Ics m6mes que pour la construction du foyeH 
desmacLines a vapeur. 

Les r6fng6rents peuvent olTrir les dispositionj 
les plus diverses. lis ne faut pas oublier qu'il 
doivont pouvoir ^tre netloy^s avec facility, daod 
le cas ou lis viendratent t ae boucher par suite d& 
ta solidilication du produit de la distillation ou di|fl 
boursoufleraent du contenu de la chaudiferc, 

La temperature doit pouvoir ^tre abaiss6e otf: 
6lev6e h volontii a I'aide du llquide employ6 poun^ 
la refrigeration. Ce dernier point est neglig6 dai 
la plupart des distillations. 

Comme, en outre des vapeurs condensables, 
se degage aussi des gaz de goudrou, il faut songefl 
a Icur 61iminalion et h la neutralisation de leur eff 
fet nuisible. On se serL ordinairemcnt dans ce hoi 
d'un tuyau dirige en arriSrc el en dehors du b4ti 
ment. 

Nous cvoyons ulile de donner la description ( 
quelques appareils distillatoires. 
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Description de quelques appai'eila distillatoires. 

Les pluspeliles chaudieres sont d'une conlenanci 

d'environ 200 kilogrammes de goudron; elles od 
unebautcur variant entre 30 et 80 centimfelres i 
un diamfelre de 80 cenlimfetres fi 1 metre; 1 
vercle en fonte repose, par I'intermediaire d"o 
bord anniilaire, sur le bord de la chaudifere ral 
iiirb6 exlerieurement deux fois a angle droiQ 
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La ferraeLiire Iiernietiquo est obtenue avec iin lut i 
d'argile. Le chapileau est dispose au milieu du a 
couvnrcle; il est d'un diamfeire de 15 k 20 centi- 
mMres. Sur le couvercle se IrouvG une pelilo ou-1 
verture destinee k rintroduction du goudron ; pen- 1 
dant la distillation, elle estfermeeavecunbouchonJ 
B foHte. 

A Weisseiifels, oh i'indiistrie dii goudron de li- I 
gnile ofTre un grand developpement, on emploie I 
de prijf^rence des chaudieres k ventre ; cellea-ci ont 1 




une liauleur de 1°',40 sur un diamfelre de 1°,70; 
lo chapileau forme une seule piSce avec le cou-- 
vercle ct il a line section transversals elliplique 'J 
dont ie grand diamfetre est6gal en CD k 0",468 .' 

splu3petitde0'°,195(1 




On dispose ,a chaudiere A dans la maQonnei 
I maniere a ce qu'elle ne soil pas direclemeid 
touch^e par lea tlammcs du foyer; aulour f 
iiaudiere se trouveal les carneaux S. Dans 1 
vAte de la chaudifere, %alemenl recouverte pn 
f magonnerie, sonl disipose& uu \to\i ^Wn^nvc « 



mm^mm^^m 



GOUDBON PE [lonnj. 



213 
un tube adducleur P pour Ics gaz el lea vapeurs. 

Enfin, dans les fabriques anglaises, on emploie la 
chaudiere verticale. <Jel!e-ci, g^neralement en fer 
baltu, consiste eaun cylindre dont la parlie sup6- 
rieurepr^sente uneconvexile el dontle fond forme 
une concavile d'un rayoD 6gal. Le chapiteau en 
fonle s'adaple sur une ouveriurecirculairedu cou- 
vercle en forme de dftrae par I'inlermediaire d'un 
collet. Le remplissagc de I'appareil s'effectue par 
on loyau en comraunicalioa aver. le reservoir k 
goudron. 

Le condensateur qui accompagne I'appareil dis- 
lillaloire consiste en un tuyau de fonle dispos6 en 
zigzags (fig. 44), Ce luyau se compose de plusiours 




pifjces Inbulaires d'^gale longueur, dont les exlr^- 
mites sont muniea de collots. Les pieces superieu- 
res les plus rapprochees de la chaudiere, sont un peu 
plus larges quo cclies qui se trouveni pres de I'ori- 
fice d'eco'jlemenl du tuyau de fonte ; le diamfetre 
inl6rieur des premieres est egal a 9 centimetres. 
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Ces tubes Bont assembles nu moycn de p 



ireat- 

a-dire de lelos conimc celles que I'oii emploie fre- 
qucmment pour lea tuyaux de conduite dans les 
fabriques do gaz et qui sonl disposes dc telle sorte | 
qu'apri5s renlevemenl d'un 6triei' k vis, on peut fa- 
cilement netloyor a I'aide d'un chiffon chacuae dos J 
pibces de I'appareil. 

Celles-ci sont un peu inclinfies comme I'indique j 
Ic dossia repr^sonlant trois de ces pieces; ellea 




Fig. 45. — Laveiir. 



sont plac6e3 les unes au-dessus des aulres dans un 
r^frig^rent qui leur est commun. 
Dans ces sortes de condensateurs, les extrSmit^s 
_des tubes sont ordinaiiement disposees dans un ( 



, do mcTai^re k .^ 
ce que les tfiLes en H se trouvent fi I'exterieur. 

Le Javeur est un appareil semblable a celui qua ' 
Ton emploie dans les usines Jigaz pour retenir les J 
substances condensables. 

11 se compose (fig. 45) d'un cylindre de l61e s«r le \ 
quelse^trouve unecoiichedecoke. L'eauameneepar ,' 
le tuyau 9 passant par la tr^mie k bascule h totube ' 
continuellement sur le coke aprfes s'etre divis^esur j 
la plaque ;. 

Par ce moyen, les vapeurs qui s'felfeveni de a sonl 1 
condeus6es et relotnbent k T^tat liquids vers A,., 
d"ofi I'eau s'6coule par le col de cygne I. 

La mfeme figure montre la disposition au moyen ' 
de laqueile le prodult de la dislillalion est dirig^ ' 
dans les recipients. Comme ce produit doit fitre ro- I 
cueilli par fraclion, on place plusieurs vases sous ] 
I'orifice d'ecoulementdu condensateur{l). 



fHectiScatiou du goudron, 
LareclificatioD du goudron comprend la deshy- 
dratalion du goudron et ensuite la rectification pro- 
prement dlte. 

Deshydratation du goudron. — La d^shydrata- 
tion du goudron s'elTectue ordinairement en ver- 
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:, par Boiley et Kogp, 
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Bant coloi-ci dans dc grands rcsorvoirs en mai;on- 
nerie, oil on I'abaudonnc & un loag repos. L'eau] 
serasscmhie au fond de ces citcrnes, el d'autanti 

I plus facilement et complelement que le goadroal 
est plus fluide eLqu'ilestsp6cifiquement plusl^ger. T 

' Les goudrons qui son! assez riches en creosote] 

de houillo c'esl-a-dire qui renfermeni beaucoup-1 
de phenol et de ses horaologues, sonl en gdn^ral^ 
les plus lourda. Lo poids sp^cifique du goudronda 

[■ houille varie entre 0,83 ct 0,94, suivant les charJ 

\ bons desquels il a ^t^ exlrait et suivantla tempi 

I ture a laquelle il a ^t^ produit. 

Tandis que le goudron leger est d6ja d^shydrat^ 

I au boul d'un court s^jour dans leseiternes et qu'l 

pent ^Ire soumis immediatement k la distillation, J 
l'eau qui resteopinifttrement dans le goudron lourdj 
pent avoir Tinconvenienl de faire (5cumer et mon-T 
ter la masse pendant la distillation. 

Bectification du goudron. — Le goudron, pr^ala J 
blemenl bien debarrass^ des eaux ammoniacaIes,| 
est introduil dans Talambic. On commence alors Ik 
distillation fractionnee. Quand on veut pousser Id 
dislillatioD aussi loin que possible, on operede Iw 
maniere suivante. 

Au d6but on cbauffe doucement, pour 6viter u 
Ebullition vive et le boursouflemeni de la matibreJ| 
Ues que les premiferes ■vapeurs arrivent dans ]M 
rdfrig^renl, on modece encoce le feu; l'eau ^fA 
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Kbure le refrigerant doit 6Lre mainlenue aussi 
froide que possible, car les premiferes substances 
»ont dtfiictlement condeasables. 

Les produils qui passetit depuis le d^bul de la 
distillation jusqu'a *J00° constituent les /miles le- 
g^res; elles contiennent de I'eau ammoniacale, de 
I'essence de naphte et diverses huiles volatiles. 
Les huiles legeres constitueat de 2 & 6 0/0 du 
poids du goudron. Elles sont souvent subdivis^ea 
en essences Idgeres passant jiisqu'k 130* et ayant 
une density voisine de 0,80, et huiles moyennes 
dont la density est voisine de 0,86, et qui passent 
entre 150 et 200°. 

Au-dessus de 200°, on recueille lesA«iVes lourdes. 
A ce moment, il nc faut plus refroidir aussi 6ner- 
giquementle refrigerant de peurque la naphtaline 
ne se condense dans les serpentins et n'arrive k 
les obstruer. La distillation des huiles lourdes est 
pouss^e plus on raoins loin. Quand on veut en 
obteniriine quantity aussi grnnde que possible, on 
va jusqu'a 400° ; a ce moment on obtient des huiles 
plu3 lourdes que lean. On peut retirer ainsi jus- 
qu'k45 0/0 du poids du goudron en huiles lourdes. 

Les huiles lourdes se divisent comme les huiles 
legferes en deux fraclions. Quand une goulle du 
produit qui distille,vers^e sur une soucoupe froide, 
se prend en une masse butyreuse verdcltre, on 
recueille a part les derni^res huiles dites anthra- 
ceitigues. 
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La distillation termin6e, on fait ^couler le brai 
par le tuyau de vidange, en le conduisant dans une 
chatnbre en maQonnerie voiit6e. Par refroidisse- 
ment le brai se solidiiie. 

Enfin on pent, en faisant passer ce brai dans des 
fours sp6ciaux, le decomposer lui-meme par une 
temperature plus 61ev6e, de maniere a obtenir une 
nouvelle proportion d'huiles anthrac6niques, avec 
un d^gagement de gaz, et' un r^sidu de coke dans 
le four. 

TraitemeDt des essences I^g&res et des huiles moyenncs. 

Des huiles 16gferes et des huiles moyennes on 
s6pare les benzines du commerce (ou benzols, 
naphtes), m61anges complexes de divers carbures 
et dont nous n'avons pas h nous occuper ici. 

Les r6sidus des huiles 16gferes et moyennes qui 
restent dans Tappareil aprfes I'extraction de la ben- 
zine sont relativement pen volatils; on les ajoule 
aux huiles lourdes. 

TraitemeDt des huiles lourdes. 

On pent les traiter pour en retirer Tacide ph6- 
nique et la naphtaline (voyez les articles corres- 
pondants). Les huiles plus lourdes qui restent 
aprfes la distillation qui enlfeve la naphtaline, sont 
employ6es principalement comme huiles de grais- 
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Traitement des huiles a anthracene. 

Les huiles anthracenigues , auxquelles on peut 
Joindre les r6sidus provenant de la distillation des 
huiles lourdes peuvent fetre aussi traitees en vue 
deFobtentionde la naphtaline (voyez naphtaline). 
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LCrioliae. — Thioles. — Ljsols. — Ithljol, — Thranc. — Tumi 
CRfiOUSES 

On distingue deux sortes de cr^olines ; la en 
I line anglaise (cr^olme Pearson) el la cr6oline d6 
[ gn6e gSneralement sous !e nom do crMine tfA 
Vmann, crdol'me anglaise. La creoline anglaiae est 
Iproduit obtenu par la saponification d'un m^laii 
ide phenols 5up6rieurs et d'huile de goudron coni 
Inant une petite quantitS de bases pyridiquea. Cel 
Icreoline donne facilement une Emulsion avec 
I'eau. 

Oq sait que le phenol est dou6 de propriSt 
toxiques : on a reprochfi k cette creoline de 1 
Ipouvoir 6lre utilis^e dans certains cas, prficia 
I ment par rapport k la presence des phenols. 

Une serie de recherches furent failes pour save 
\ si I'huile de goudron d^barrass^e completemenl 
phenols aurait encore des propri^t^s ad 
septiques ; les resuUats ont prouve qu'il en 6L 
ain^i et on a ^t6 conduit k la Fabrication de la tvi 
line suivanle. 



^^(jreottne d'Arlmann. — Dans la preparation de 
cetle cr^oliae, on emploie les hydrocarbures retires 
du goudron de houille el completement debarras- 
s6s de leurs phenols (1). 

Ces goudrons peuvent fitre de natures diffe- 
rentes; ainsi on pent utiliser les goudrons retires 
de la tourbe, du charbon de tcrre, du petrole, etc, 
Voici la description du proc6d4 pour la prepara- 
tion industrielle. 

Oa recueille la parlie des huiles de goudron qui i 
distille enlre 180 et 220" et on la tralte h la temp6- -- 
rature ordinaire avec une petite quantity d'acide 
sulfurique concentre, environ 4 0/0 du poids du 
goudron employ^, Apres avoir agite le melange, 
on remplace I'acide sulfurique par une nouvelle 
quantite d'acide. On continue ainsi jusqu'4 ce 
qu'uoB laie agilee avec de I'eau donne un liquide 
laiteux. 

L'buile de goudron ainsi transformee en par- 
tie en produits sujfones est agilee avec de I'eau ou 
tout autre liquide qui ne dissolve pas les huiles ' 
neutres. II en resulte un liquide laiteux qui con- | 
tient les carbures sulfon^s de I'huile de goudron. 
Aprfes I'avoir laissS a I'^tat de repos, il sc forme I 
deux couches : la couche sup6rieure qui conlient , 
les huiles non transform^es etia couche inferieure 
qui est form^e par le liquide laiteux. j 



I) Brevet aJJeinaDii, n" 51.516. 
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Celui-ci est mis k part : on y ajoute soil de 
Tacide chlorhydrique, soil du sel marin ; les huiles 
combinSes k Tacide sulfurique viennent surna- 
ger k la partie sup6rieure. On d^cante et on neu- 
tralise s'il est nScessaire, avec ie carbonate de so- 
dium. 

Aprfes cette operation, on traite la masse avec 
de Talcool ou tout autre liquide similaire et on 
soumet cette dissolution k la distillation. Le r6sidu 
est ensuite m61ang6 avec une huile neutre d^riv^e 
du goudron. 

La cr^oline de Pearson a donn6 la composition 
suivante pour deux 6chantillons : 



I II 



Hydrocarburea indiff^rents 56,9 66,0 

Phenols 22,6 27,4 

Acides . 0,4 » 

Sodium 2,4 » 

Bases pyridiques » 2^2 

Cendres (carbonates alcalins) » 4,4 



II est k remarquer cependant que les phenols 
entrant dans la composition de cette creoline ne 
renferment que pen ou pas de ph6nol proj)rement 
dit. 

Ce produit, traits par Teau, se s6pare en don- 
nant une 6mulsion aqueuse et laisse pr^cipiter la 
presque totality des huiles de houille qui en font 
partie. 

La crSoline d'Arlmatiu e^l \wi vcv4Uw%e d'uue 
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composition analogue, moins richo en phenols 
(1,3 [0/0 seulemenl), mais plus riche en hydrocar- 
bures neutres ou indiff^rents (84,9 0/0). Elle se 
compoi'te vis-&.-vi3 de I'eau comme celle de Pear- 
son. I 

Enfin, dans cctle m6me categorie rentrent les 
produils connus sous le nom de kre'soline . de 
sapocarbol de Schenkel , de soluble phenyle de 
Lillte, etc. 

Toutes ces variet^scommerciales, d^lay^es dans 
I'eau, fournissent una Emulsion d'oCi se s^parent 
plus on moins rapidement, suivant la richesse en 
savon, Ics hydrocarbures aroraaliques qui y sont 
incorpores. , 

Solution des huiles hydvocarbon^es el des phdnols i 
briU-^ dans les savons. — Recemment, M. Engler ' 
a 6l6 amen^ h 6tudier cette nouvelle categorie 
de melanges, dont 1g principal avantage, au point 
de vue des applications IherapeuLiques, consistait 
h faire enlrer les huiles lourdes de houiile en dis- 
solution aqueuse el k obtenir un liquide neutre. A 
priori, ces preparations devaient fetre plus efficaces : 
que les simples emulsions dont il a 6t6 qifestion '| 
plus haul. I 

Les savons employes etaient obtenus en partant 
d'huiles v6g6ta!es, d'huiles de poissons et mfime 
de resines;les huiles de liouillc employees dans 
ces essais contenaient de 13 i 82 0/0 dc phenols 
(principalemenl des cr6sols elx^\^a.c<V'&^. 
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Les proportions 6taienL g^neralement !cs sui- 
^anles : 
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Huilc graasc 

LessWe de potasie h 33 D/D. , 

Aloool 

Huite de bouilte 



Toules les solutions ainsi oblcoues sent Hmpides 
Wfil ne se troublent pas par addition d'eau ; leur cou- 
fieurvarie du jaune bruaAtre au brun fonc6. 

II itait important, ce premier resuUal obtena, 

lavoir si les huiles de liouille, et ptiis particu- 

Elibrementles phenols qu'clles renformcnl, se Irou- 

Jvaient dans le melange k I'etat de combinaison 

jiChimique, on simplement a Telal de melange. 

Celte deuxi^me hypothJise est la plus probable, 

Klhs I'abord, en raison mfime des proportions rela- 

pives des hiiiles grasses et de la leasive do potasse, 

■cette demifere n'etant employee qu'en quantity 

EBtrictement nScessaire pour saponifier le corps gras. 

En second lieu, si I'on soumet k la distillation dans 

Inn coorant de vapeur d'eau un quelconque de ces 

Im^langes, on en retire presqueint^gralementtoute 

Frhuile de houille qui y est conlenue. 

Enlin, si Ton traite par de I'acide oleique des 
Ifiolutions potassiques de phenol ou de cresol 
pfroides, on constate unc 616vation notable de tem- 
perature, landis qu'au contrairo ['addition de phe- 
nol a un oleale alcalin ne produit nucune action 
^himiqae se manifeslanl de \a mfema n\M\\CTfc. 
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La paraffine ainsi que les huiles min^rales se 
component d'une maniere toultj differente avec 
le soufre a haute temperature, seloa qu'elles coq- 
Uenneat des produils satures ounon. 

Avec les hydrocarbures satures de la afirie 
C''H*°+*, le soufre resle sans action : ainsi la pa- 
raffine retiree des r^sidus de p^trole n'est pas at- 
taqu^e par le soufre. 

Tel n'est pas le cas lorsque t'on opere avec des 
produils d'une serie non saturee, par exemple avec 
la paraffine retiree des goudrons; il se forme de 
v6ritables eombinaisons chimiques en m^me temps 
qu'il se degag;e de I'hydrogfene sulfur^.Les produils 
soufr^s de la reaction peuvent etre extraiLs par 
I'alcool; ils sont d^signfis sous le nom de Thi'oles. 

On pent preparer industriellement le ihioie en 
traitant 100 kilogrammes d'huile de paraffine reti- 
ree dii goudronconnuc en Atlemagiie sous Ic nom 
deii Gasoel >iotayant unpoidsspecifique de 0,87 (1). 
On chauffe cette huile a une temperature de 215° 
dans un bain d'huile et on ajoute peu k pen et par 
petitea portions 10 kilogrammes de fleurs de sou- 
fre. 

Apr^s chaque addition de soufre, on asoin d'at- 
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\ lenctro que le di^^agemciil d'hydrogfane sulfurSsoil 
I' termine. 

La quanlito de souEre a iiitrodaire se rfegle d'a- 
ftpr^s le deg;r6 de sulfuratioa a alteindre. L'ostrac- 
ftion se fail ensuiLc k I'alcool que I'on r^cup^re par 
t dislillation. 

Selon la nature do3 tnati^res premieres eoi- 

\ ployees, les Ihioles amsi obtenus sent liquides ou 

L solides ol g;6n6['alemenl color^s en jaunc. Itiso- 

1. lubles dans Teau, ils se dissolvent facilemeal dans 

I I'alcool, rather, le benzol, laligroine, etc. I'arune 

f tovie chaleurousous I'inlluence de I'acide azolique 

"fumanl, le soufre est s^par^ de sa combiaaison. 

LoFsque Ton disLille les thioles, ils subissentuae 

dissociation parLielle el d6gagent de 1 liydrogfeae 

suifurS. L'acidc sulfurique a froid doanc un d6ga- 

I'gemeiit d'acide sulfureux. 

On peuL aussi preparer des thioles sulfones. Pour 

cela, il est preKrable demployei' I'aoide chloro- 

snifurique; oa 6viLe aiasi la formation de I'acide 

sulfureux. Daus ce cas, I'estraction du pi-oduilpar 

-I'alcool n'esl pas n^cessaire. Lorsque le thiole se 

tpr^seule k I'etatliquide, on ajoute simplement I'a- 

I cide; lorsqu'il est solide, on le dissout pr6atable- 

1. ment dans la ligro'ine. On verse ensuite le produit 

I de la reaction dans I'eau et par I'addilion do sel 

I marin ou de sulfate de sonde, on pr^cipile le pro- 

L duit sulfone qui vient suruager k la surface du 

mjiguide et que Ton s^pam de la couciia \Q.lfem\i;i 
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ii est cnsuile purifie par une nouvelle dissolution 
, dans I'eau et par uae nouvelle precipitation au sel 
marin. 

Selonque la neutralisation estfailc par la sonde, 
la polasse ou I'ammoniaque, etc., on obtient cea 
sels des bases corrcspondantes. 

Eniin, il est possible de combiner les halogenes 
avec les thioles sulfones; ainsi, pour oblenir lo 
d6riv6 brome, il .suffit d'ajoater de I'eau do bromc 
4 une dissolution de sel sodique du thiole. 

Thioles neutres. Purification par la diali/se. — 
Les Ihioles prepares comnie il vient d'etre indique 
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Petit appsTBil dialyaaur; cc' vase e 
vase iflterieur garni d'liue membra 



prfisentent rincoiwenioiit do no pas etre bien pu- 
riiiSs; ils reliennent beaucoup d'impuretes dont la 
presence est uuisible dans leur emploi. 

M. Jacobsen est parvenu h. preparer un produit 
purifi^ au nioyen do la dialyse (fig. 46). Par la dia- 
lyse uon seulement les impuretes provenant des. 
saturations soul elioiiiieos, mu& au.&s\. \ui& \.o^^'^^ J 



(I'aulres torpw elraiigurs conteiius ciaus liis gou- 
dronstels que les produits a bases pyridiques, des 
derives du mercaplan, etc. 

Lo goudron qui doit conlenir environ 40 O/fl 
d'hydrocarbures non satur^s est d'abord traits all 
soufre comme precede mm eat. On fait agir 1 pai^ 
tie d'acido sulfurique d'un polds sp^clfiquc de 1,81 
sur 1 partic du produit resultant; le produit de la 
reaction est ensuite coul^ dans I'eau. II se depose 
une masse resineusc qu'on lave avec peu d'eau 
pour enlever iaplus grandepartie de I'esc^s d'acide 
elleshuiles minerales non transformees. 

On fait dissoudre la masse dann I'eau; on neu- 
tralise et,par un Hquide approprie, par exempleau 
moyen de la ligroTnc, on achfeve d'enlever les huiles 
minerales non transformees. Aprfes avoir ajoutedu 
sel marin ou du sulfate de sonde on fail dissoudre 
le thinle obtenu dans une petite quantity d'eau que 
Ton porte dans un appareil k dialyser. Le tbiole 
ainsi purifie est evapor6 k une douce temperature: 
on oblient un produit de couleur brune et soluble 
^I'cau: tes thioles qui ne sont pas soumis h h 
dialyse ne donaent qu'une masse bygroscopique 
el d'un emploi difficile, 
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On sail que les diiferentes buiies de goudrons 
sonL insoluhles on fort pen solubles daus I'eau. Ce» 
huiles coaliennent une s^rie de produits lels que 
les phenols et ses homologues qui sont dou6s d'un 
pouvoir antiseplique considerable: c'est pourcela 
que le goudron esl employ^ en grand pour la d&- 
siafeclion, pour la conservation des bois, etc. Get 
emploi cepentlant est assez reslreint par suite de 
1 'insolubility du goudron et de sa mauvaise odeur. 

Quand on fait couler do I'huile de goudron dans 
I'eau, on la voit tomber au fond sous forme de 
grosses gouttes, ou bien elle forme une couche 
huileuse selon son poids specifique. On a essaya 
d'augmenter la division de rhuilc de goudron dana 
I'eau, c'est-a-dire de la presenter sous une formfl 
telle qu'elle puisse donner une Emulsion. C'^LaJt ua 
progres, mais le but ne poavait fetre attcint que par 
me dissolution complete dans I'eau. 

Le proc6de Dammann resould'aprfes rinventeur, 
' cette difficult^. 

Ce proc^d^ consiste essenlielloment a mdlanget 
dans des proportions delermin^es de I'huilo de gou- 
di'ou avec une buile grasse qiielconque, avec ad« 
dition d'une base de manlere a obtenir une sapo' 
ication complete (I). 
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L'op^ration eg fait en presence d'une certain 
quanlit^ d'alcool : celui-ci n'a pas seulemeol pour 
but d'activer la sapooincalion, il agit d'uae maniere 
considerable sur ia solubility du r^sultal fiDal. II 
est possible que pendant la marche de I'op^ration 
la presence de I'alcool favorise le ui^laage iDlime 
(ies produils renlrant en combinaison. Get alcool, 
qui a eucore pour but de donner au produit la con- 
[Bistance d^sir^c, peut etre r^cup^re par la diatilla- 



Les huiles grasses tcUes que Thuile de lin, I'hnile 
wie oaveltes, etc., sont plus propices que les huiles 
lonsistantes. Au lieu d'uu corps gras, on peut em- 
Kployer une r6sine. 

Voici, d'apres le brevet, la m^thode employee 
Ipour la fabrication des lysols : 100 kilogrammes 
pd'huile de lin sont mSlaug^s avec 100 kilogrammes 
Cd'huile do goudron, puis decomposes par 75 kilo- 
fframmcs d'une dissolution aqueusc de potasse 
f (1 parlie de potasse caustique dans 2 parties d'eau) . 
On ajoute 65 kilogrammes d'alcool : le m61aDge 
Eesl chaulTe dans uu appareil muni d'uu r^frig^- 
Irentascendaaljusqu'fL complfete saponification. 

Loraque Ton opere avec une resine, les propoj 
[lions sont modifiees ainsi qu'il suit: 

100 kilogrammes de colophane sont m^langi 
h avec 40 kilogrammes d'huile de goudron et dfl 
I composes par 70 kilogrammes d'nne dissolutid^ 
^e potasse de la m£me tenem: (\"ae ceWc c\-4^%w!i 
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On ajoute 70 kilogrammes d'alcool et on chaiiffe 
cemme prec^demment jusqii'ci ce que la masse ait 
pris uoe teinte homogene. 

Les lysols pr6par6s d'aprfes ces m^thodes se pr6- 
sententsous la forme deliquides huileux, brunAtres 
et transparents. Leur dissolution dana I'eaudoime 
un liquide clair avecune teinte variant du brun 
au jaune, seloa la concentralion. 





(KEC03) 


NLTE 

eii KQH 


L£ea A r.A 
vapeur 


I'ilfiNDLa 


£1 


LjsoU 

Lysoll! 


5.91 
6.29 
6.52 


4.8 
5.1 
5 3 


16 S 
30.8 
5i-0 


44 \ 

46.2 
41.4 


2.7 
4.6 

3.6 



Lysols chhires, iod^s, etc. — On peut transformer 
les lysols en derives halog^nes. II suffit de sou- , 
mellre le prodtiit i Taction de ces halogenes, mais 
il est pr6f6rable, dans ce cas, de faire usage d'une " 
huile qui contienne des acides gras non saJurSa, 
leaquels peuvent directemenl s'unir aux halogiines. 

Ainsi pour oblenirun lysol clilore, on introduit un 

courant de chlore en escfes dans uti TneVs-w^e. ^i* 

^00 kilogrammes d'huile lovivde ie ^OAii\«'sv ^'*- ^"^ 
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100 kilogrammes d'huJIe de !in. L'excfes de chlore 
est enlev6 par un violent coiirant d'airel on de- 
compose )c liquide par une soliitioD aqueuse de po- 
tasse ; on ajoute 65 kilogrammes d'alcool et on 
chaufTe dans I'appareil muni dii refrigfireot asceo- 
dant jiisqu'i ce que le liquide ait pris une teinte 
uniformc, 

Au lieu du chlore, on pent prendre le brome ou 
I'iode en employant une m^lhode analogue. On 
pent m6me oblenir des d^riv^s sulfur^s ou phos- 
phorus, 

Leslysols Bont employes corame antisepliques ; 
leur solubilite dans I'eau les rendenl precious 
coramo agents desinfeclanls. 



L'huile min^rale qui sert k la preparation 
I'ichtyol provient gen^ralemenl de la distillatioi 
d'une roche bitumineuse des environs deSeefeId(ll 
et appelee « Slinkstein », 

On melange une partie de cette huile avec dea 
parties d'acide sulfuriqiie concentre. II se produifl 
une forte elevation dc temperature et un abondaDg 
d^gagemenl d'acide sulfuraux : la plus grande paig 
tie de l'huile se combine avec I'acide sulfuriqufi 

(1) D'apr^s Fritsch, cette rocbe scrait rorm^e par lerfsidiid 
mali^res animales d^composAea proTeDBDt particuli^Bmeii 
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Aprea avoir refroidi la combinaisoQ, onajoule unea 
graade quantity d'eau et on chaulTe a une doucej 
temperature pour chasser I'acide sulfureux(l). I 
li se forme trois couches : la premiere est form6en 
par I'huile oou attaqu^e; la seconde, d' aspect brti-a 
Qfltre, est I'ichtyol et enSn la troisieme, la coucbel 
iaf^ricure, provientde I'acide sulfurique et de di-l 
verses impuretes. I 

Apres avoir enleve avec precaution les deux I 
couches extremes, on dissout I'ichtyol dans udbj 
graade quantity d'ean et on ajoute du chlorure de J 
sodium jusqu'a ce qu"il ne se degage plus d'acide I 
sulfureux el que I'ichtyol soil complelemenl pr6- J 
cipite sous forme de ilocons. I 

L'ichtyol possede la compositiou suivante : I 

II estlivre au commerce sous forme de diFT^rentsfl 
sels; il estomploy^ commc anliseptique; la m6de- ■ 
cine s'en sert sp^cialemeat dans les maladies de I 
la peau, pour Icsquelles les preparations soufr^ea I 

sont indiqu^es. ■ 

TBHANE m£:D1CAL I 

^V Les propriStes ainsi que la fabrication du thrane 1 

(I) Lee huilee mlD^alea ordinaires eerajeut bri^Uea par uu M 

eemblable traitement a I'sciile sulfurique : il est u^cessaire ■ 

d'op^rer avec iidp. huile qui coutietiue e 

mga aoiiibiuMSOU cliiojiqvie. 



HjeVicrt/prL'sriin'rn assiv. d analogie avec Ics pro- 
duits pr^ct-^iienls pour que nous on parlions dans 
ce ctiopilro. 

Le thrane mi^dical esl prepare en mdlangeanl 
line huiie do poisson designee en Allcmag-De sous 
lo iiom do thrane, avec 12 0/0 do ileiir de soufre el 
en chaiilTanl le lailainsi oblenu i une temperature 
do 120". II se produit subilemenl une clarificalion. 
On ii\h\6 graduellemeni la lemperalure de quelques 
degr^s, puis on decante le liquide dans un antre 
r^cipionl que Ton chauffe a 240". Lorsque le li- 
quide brunit el commence a mousser, la sulfura- 
lion esl lerminSe. I'our renJre le prodnil soluble 
on le saponifie par la sonde ou la potasse, 

Le llirane medical est employe comme los creo- 
lineSj le lysol, etc. 



On d^signe sous co nom plusicurs prodnits m« 
dicaraenleux prescnlant beauconp d'analogie avej 
I'ichtyol. 

Tous ces composes derivent dcs builcs mioa 
rales obtenues par la distillation s&che des schiatei 
bitumineux qui sont des liuiles Ires riches i 
bydrocarbures non satur6s. 

Tumenol commtin. — C'est le tum^nol bon mai 
oW ; on I'oblient en traitant par I'acido sulfuclciua 
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BKiicentr6 les hulles mJn^rales prealablcmcnt d6- 
tarrassees d'une part de la creosote et des acides k 
I'aide de la soude et, d'autr<3 part, des bases et des 
corps pyrroliques par le moyeo de I'acide sulfu- 
riquei70 0/0. 

Ce produit se presenle sous la forme d'une masse 
peu odorante de consistance presqiie solide. 

II conslilue un mfilange de lum^nolsulfone et 
d'acide sulfotumenotique. 

Tumenol sulfone, huile de Itemenol. — On I'ob- 
lient a I'aide du produit pr^c^dent que Ton traile 
d'abord par la lessive de soude. 

On transforme ainsi Tacide sulfotumenolique en 
sel de soude et Ton enlfeve le tum^oolsulfone avec i 
de I'ether. 

Le tum6nol sulfone forme un liquido fipais, 

jaune fonc^; il est insoluble dans I'eau, mais se dis- 

- aout facitement dans I'^ther, la ligroine et le j 

benzol. 4 

La formule serait ; I 

(CiiH"0)iSOa 

Acide sulfotumenolique, poudre de tumenol. — 
Pour obtenir I'acide sulfotumenolique, on traite le 
ael de sonde par I'acide chlorliydrique el on dessfe- 
che le pr^cipit^ form^, G'cst une poudre jaune 
fonc6e, soluble dans I'eau et poss^dant une saveur 
Ugferemenl amere. 



( 
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Sa formule brute peut 6tre exprim^e aiasi : 

L'emploi des tumSnols ne repose pas, comme 
celuide richthyole,surleurcontenu en soufre, mais 
sur leurs propriSt^s rSductrices qu'ils doivent an 
caracldre de composes non satur^s que poss^dent k 
un haul degr6 les produits lumSnoliques (1). 



(1) Journal de Pharmacie et de Chimie, 1892, p. 60; Pharma^ 
ceutische Zeitung, XXXVI/1891, p. 787. 
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CHAPITRE m 

NAPHTALINE 

Form. : ClORa 



Historique. — Pr^paratioQ de 1b naphtaliae. — Proc£d4 de Vohl- 
~ PiiriBcation de la Daplbaline. 



Historique. — La naphtaline a 6le decouverle en 
1820 par Garden dans le goudron de houille; Fa- 
raday I'aanalys^e en 182G et Laurent a eludl^ ses 
propri6tes cL ses dSrivSs pen de temps aprea. 

La naphtaline ae forme frequemnienl dans la 
distillalion seche d'nn grand nombre de corps or- 
ganiques, torsqu'on fait passer les vapeurs do ceux- 
ci dans des tubes chauU'es an rouge. 

Elle se li'ouve specialemenl dans les produils dn 
distillation de la houille; c'est pour cette raison 
que Ton en rencontre quelquefois dans les con- 
duiles de gaz. 

Bertbelot a indique les conditions nScessaires 
pour la formation de la naphtaline; ces conditions 
expliquent pourquoi on rencontre si facilemeaLce 
corps. II a demonir& que louVfes \6s Bert's, o^'fe^^ j 



benzine, I'^lhylfene ou I'ac^tylene se irouvaient en ^ 
conlact k line temperature elov^o, ils r^agissaient 
J'uQ sur I'autre pour former lanaphtalinc. 



Prfiparatioi 



isphtollDe. 



Dans la distillation du g:oi]dronde houilleJ 
ipeuL facilementobtenir commepToduit secondJ 
'He grandcs quontil^s de napiilaline (v. page S 
Elto est surtoul facile k s^parer lors du tri^ 
Ktnent des huiles legferes brutes pour naphte b 

On distille cus builes tant qu'il passe un prodi^ 
(du poids sp6cifique de 0,932; c'eat ce produit qui 
■CoDstitue le napble brut. L'huile restant dans la 
■cornue, trfes ricbe en phenol et on naplilaline> 
lest, aprfes un refroidissemenl convenablo, amende 
I'aide d'une ponipe dans le reservoir k acide 
I carbolique, oil elle est salur6e avec des lessives 
Ecaustiqucs. L'huile d^pouillee d'acide pb<^nique 
lest ensuite vers^e dans la cornue aux builes 
n£gbres et distill^e avec precaution. D^s que les 
lies huiles I6gferes sent passees et que le p'oids sp6- 
tcifique du produit distills est a peu pr6s egal ti 
I celui de I'eau, le conleau de la cornue est presque 
I exclusivement compose de naphtaline. 

Si mainlenant on change le recipient et si I'on 

continue la distillation en ayanl soin de mettro de 

I'eau tres chaude dans le refrigerant fafin d'empfi- 

cher la naphtaline d'obstruer le lube r^frigerent en 

3 solidiQant), le produit disliile se solidifie pres- 



mm 
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que complelemenl on une masse crislalline loul k 
fait blanche constitueaparla naphlaline. La masse 



foplemont, afin dVu ^lirainor I'fiailc encore asl 

ronto. 
I La naphtaliac assez pure resultant do ce 
■tnenl peut ^Ire obtenue tout a fait pure. Dai 
rbtiljOn lalave avec'iin peu d'alcool oil de ligr 

on la comprime do nouveau, on la desseche ct 

In soumet a uno nouvelle distillation, ou on la 

sublime. 

Nous donnons le dessin du fillre-pressc qui est 

souventemployddana rin(Iuslriechimiqufl(fig. 47|. 

On verra les details d'un comparliment du fillre- 

presse et d'un platBau dans les figures 48 et 19. 

Procede deVohl. — Vohl a fait connaitro la mk- 
thode suivanle pour la preparation en grand dela 
naplitaline : 

Dans un lieu froid, on laisite reposer pendant 
plusieurs jours les huiles contenant de la oaphla- 
line, afin que cetle-ci s'eu sSpare aussi complete- 
inent que possible sous forme crisLalline. Les cris- 
tans deposes sonts6pares du liquide par filtration, 
■ puis turbines et compnmes. 

Celle naphtaline brute esL ensuite fondue avec 
une petite quantity de lessive de soude, et, apres 
avoirbien melang6, on fait ensuite ecoulcr lesles- 
sives et on lave la naplitaline avec de I'eau bouil- 
lanLe. La naphtaline Ijquide est trailee de la m^me 
mani^re avec un pen d'acide sulfurique fatble 



, puis on la fait bouiltir dans des vases con- 
verts avec une lessive de soude. Enfin on la lave 
c de I'eau bouillante. 




La masse de naphlallne aiasi trait^e est mainte- 
nant distillee a feu nu dans des cornues de fonte 

TiiitUAT. Pi'uiliUla chmiiquea. "A 



II:: 
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d'uQC capacil^ dc U.m) a l;i.jii kilogrammes, il 
passe d'abord dn pclilos ([uanliliis d'eau melaog^e 
avec de la na|)hlaliae ; mais h ^10" la naphtaliae 
distille sans interruption, et avec uii courant si 




Fig. 49. — Plateau de Qltre-preese. 

t qu'en viagt miaute^ on poul oblenir aisa 
at SO kilogrammes de uaphtaline pure. Les VM 
urs da naphtaline sonl condens^es avec de I'eafl 
K^", el le recipient fcrmcesL place dans un baiii^ 
Irie, dont la temperature est mainlcnue a 80°- 



Le prodult distills obtenu de cette maniert) 1 
l'6lal liquide est verse dans des vases un pea 
coniques en verre, en metal ou en bois monitU 
oil il ne larde pas a se solidifier et des paroil 
desquclles il se delache faciloment, par suite i 
■etrait considerable qu'il ^prouve en se refroa 
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dissaat. Au sortirde oes monies, lanaphlaline a la j 
m^me fot'me que le soufre eo canon-i, et c'esl dans 1 
eel 6taL qu'elle est livrec au commerce. La distil- -I 
lation de la aaphlaline purifiee, comme il vient \ 
d'etre dit, ne pout pas etre poussfie JQsqu'a siocitS I 
car, des que la temperature de la cornue s'est I 
61cv6e k 230 oil 233", il se forme uti produit jaune I 
et visqueux conlenantheaucoup de parlicules bui- 1 
leuses. A ce moment, on change de recipient, oo 1 
distille k sec, et Ton melange ce qui passe mainle- J 
nant avec la naphtaline brute provenani d'une nou- m 
vellc operation. On peut de cette mauiero purifier I 
facilement en 24 licures, le pressage compris, de I 
1000 a i2S0 kilogrammes de naphlalinc. I 

Sutiliaiatioa de la naphlaliiie. J 

Pour obteair la naphtallue cristalJisee, on la I 

sublime. L'appareil qui donne la sublimation la 1 

plus rapide est le suivant (fig;. 30). 1 

Dans une chaudiere en fonte add, on met la ] 

naphtaline et on la chauffe k feu nu par le foyer | 

cb. Au-dessus de I'ouverlure delachaudifere est un I 

lonneau en hois /", donl le fond est largement 1 

ouvert, landis que la partie auperieure possfede 1 

aeule une petite ouverture pour le d^gagement des I 

vapeurs non condensees et des gaz. J 

On sublime doucement, de manierc que les pa- I 

rois du tonneau nes'echauffent pas jusqu'a la lem- 1 

pSrature de fusion de la naphtaline, Des chaitics ^ 



manmuvries par une poulie permellent do c 

lo loniieau quaiul il est sunisamiiient garni. 




tprfil 



, pour la naphtaline pure, de 



pas cbaufl'era feiinu. On sublime i basse tempera- 1 
ture en chau[Tant a I'aido d'un luvaii a vapeur A,] 
dans un grand reservoir plat a, en bois, double d 
plomb{fig;. 31);on ne depasse pas la Lemperalure del 
HO", alaquelle la sublimation est assez rapide. Lei 
reservoir communique par un auvanl c avec une J 
chambre de conlenant des cioisons en bois conlrel 
lesquelles viennent se former les cristaux. 

Le plus souvent on se conlenle de la distilla- 
tion, qui donne un produit assez pur. 

Dans les laboratoires. quand on veut un produitj 
parfailemenl pur, on addttionne la naphtaline d'a 
sulfiirii|iir mni'i'iLin'' c-t de 5 0/0 de son poids 




do bioxyde de manganfeso en poudre; puis on 
cfaaulTc au bain-marie pendawl 'ift n\\T*\i.V*i'*>', Xi*.*- 
carbares ^/rang-ers snnl osvAes ou cow^^vife*?! 
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Tacide sulfurique. On verse alors dansTeau froide, 
puis on lave k plusieurs reprise k Teau pure, puis 
lessive faible de soude et on dislille dans un cou- 
rant de vapeurd'eau. 

On reconnait que la naphtaline est absolument 
pure, kce qu'ellene donne pasde coloration rouge 
qiiand on la projelte dans du protochlorure d'an- 
timoine liquefi6 par la chaleur (1). 

La naphtaline cristallise tres facilement, par su- 
blimation ou par refroidissement de ses solutions 
satur6es bouillantes, en grandes plaques blanches 
ou en ecailles d'un 6clat d'argent. EUe est dou^e 
d'une odeur paUiculiere; elle fond k 79' en un 
liquide clair. Son point de distillation est de 21 7'- 
218°. 

La naphtaline se volatilise lentement, m^me h la 
temperature ordinaire : elle est facilement entral- 
nee par la vapeur d'eau. Elle brule avec une 
flamme fuligineuse ; insoluble dans Teau, les solu- 
tions alcalines et lesacides min6raux 6tendus, elle 
est facilement attaquee par les acides qui exercent 
une action oxydante. Elle se dissout facilement 
dans I'alcool, Tesprit de bois, Tether, les huiles 
grasses et volatiles et le sulfure de carbone. 

(i) Bouant, Diclionnaire de chimie, comprenant les applica- 
tions aux sciences, aux arts, ^ Tindustrie. Paris, 1889, arUcle 
Naphtaline. 



*•■ .' ^ .- . . ■ '.- / "^ ■ ■>*.'■ ' ■ ^■' ' ^Z '■. : - -~ . . 

■ ' • ' ' . ■ " , ■ • ~ ' i -■■ ,"• ■■■ 

ACiDE ph6niqde 247 



CHAPITRE III 

GROUPE SE RATTACHANT A UNE FONCTION PHENOLTQUE 

TELLE QUE 



/\0H 

J 1,2,3. R 



AGIDE PH£NIQUE 

Syn : Phenol, acide ph^nylique, acide carbolique. 

Form : C8H50H 

Hisloriquc. — Preparation industrielle de I'acide phenique brut. — 
Proc^d^ Mliller. — Acide phenique purifi^ : m^thode de Church. — 
Preparation de I'acide phenique synthetique : precede de P. Monnet. 
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Historique, — L'acide. phenique a 6te d^couvert 
par Runge en 1834 dans le goudron de bois. II lui 
donna le nom d'acide carbolique sous lequel ce ; ? 
corps est encore aujourd'hui quelquefois design^. 
La denomination de phenol a 6t6 employee la pre- 
mifere fois par Gerhardt. 

L'acide ph6nique n'a 616 trouv6 tout form6 que 
dans un tres petit nombre de substances animales ; 
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on le rencontre dans le castoreum; d*apr&s Stade- 
lor, Turine dc riiomme en contiendrait des traces ; 
on le rcnconlro aussi tr^s frequemment dans les 
produits do la decomposition des matiferes veg6- 
talcs, sous rinfluence de la distillatioQ sfeche de 
COS corps. Les goudrons de houille et de lig-nile 
sont les produits qui en renferment le plus : il 
se forme dans la distillation sfeche de certaines 
resines. 

II se pro luit aussi aux depens de certains d6riv6s 
de la benzine. II prend, par exemple, naissance 
lorsqu'on fait agir I'acide azoteux sur Taailine ; 
lorsqu*on faitbouillir le nitrate dediazobenzolavec 
de I'eau, etc. 



PREPARATION INDUSTRIELLE DE L^ACFDE PHYSIQUE BaUT 

Pour la preparation industrielle de Tacide phe- 
nique, on emploie specialement les goudrons de 
houille et les goudrons de lignite. 

Les methodes quiont pour bulla fabrication do 
Tacide phenique reposent sur les fails suivants : le 
point d'6bullition de Tacide phenique 6tant de 183 
k 184®, CO produit doit se trouver specialement dans 
les huilcs lourdes qui se produisent pendant la rec- 
tification du goudron. D'autrepart, les bases alca- 
lines donnant des combinaisons bien d6finies avec 
Facide ph6nique , il en r6suUe (\ue cette ^ro^ci4t6 
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pent elre appliquee k sfiparer ce proftiiiL dos car- 
bures d'hydrogene avcc lesqutls il se trouve me- 
lange. 

Les differentes melhodes de preparation de I'a- 
cide pheuique peuveuL varier et presenter de nom- 
breuses modifications, Celles-ci soqI dues aux difF6-_ 
rentes natures du goudron et aussi au diffSrenj 
degre He puret6 dans leque! on desire obtenir l 
prodiiit. 

I G6n6ralement, on commence par unc distillation.' 
fractionnee preliminaire. Dans lo precede de BorJ 
bacuf, OQ traite par un atcali caustique toutes 1 
huiles obtenues pendant la recLilication du goo-"^ 
dron. 

Ainsi que le font remarquer MM. Kopp etBoI-l 
ley (l), iln'esl pas probable que ce proc^de soil le<1 
plus avantageux, parceque laplusgrandeparlie de-f 
I'acide pbeniquo se Irouve dans les produits i 
la distiUalion qui passenl entre luO et 200". II eat J 
plus difficile ft. isoler des huiles propremeut ditea^] 
C'est pourquoi on melange ensemble toutes lesj 
huiles dites legeres ou seulement les derniferesJ 
portions qui onl passe lors de la rectification deJ 
ces huiles et la partic du premier produit (essence^ 
de naphte] qui distille entre 140 et 170": (voyez.] 
plus haut, page 218). 



(1) Kopp el Bolley, Mallei 
goudron de lioulUe. 
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Prorrde MiUlrr. — On laisso reposer d'abord 
It'*^ liiiilos pnndant quolqiie temps dans ua lieu 
fn»i(l avaiil de les soumelire k un traitement 
<|m»lron<[iu» ; oe repos finft par determiner le de- 
juM (runt* j^rande parlic de la naphtaline que ces 
huiles contionnonl. Dans le cas oh Ton traite 
(les huiles de goudron de lignite, il n'est pas ne- 
cossaire do les laisser reposer et refroidir : celles- 
ri, en cllVl, no conliennent plus de naphtaline. Ces 
liuilos, quo la separation de la naphtaline ait ou 
n'ait pas ou liou, sont melang^es avec une disso- 
lution de soudo causlique ou avecunlait de chaux; 
la soudo ot la chaux k employer doivent 6lre cal- 
ruioos. On determine par une experience pr6alable 
laquanlite d'alcali necessaire. 

Dans roxtraclion du phenol des huiles de gou- 
(Iron do lignite, on se sort toujours d'une lessive 
de soudo. On emploio generalement des lessives 
concenlreos k3o"-40° B^ ayant un poids sp6cifique 
do 1,3 a 1,3S ou une richesse en sonde caustique 
do 21 a 23 0/0. 

Lo melange s'ofToctue dans des vases verlicaux 
on I6le munis d'un agitateur consistant en un ar- 
hro a ailoltes place dans I'axe vortical du vase 
((ig. 32). 

Lorsqu'il s'agit d'un traitement important, il est 
preferable d'employer des cylindres en t61e qui sont 
fixes sur un arbre horizontal a Taide duquel on 
pout les faire tourner. L'arbre ne se trouve pas 
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lansl'axe du cylindro, cohii-ci avanl une inclinai- 




9on d'environ 30°, L'appareii 6lant rompli de li- 
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qiiido, CO dernier, h cliaque tour que fail le cy- 
lindro, est projete alternativement vers les deux 
extr6niit6s du vase qui, I'une aprfesTautre, pren- 
ncnt la position la plus basse ; sous riafluence 
dc ce mouvement, on obtient un melange tres in- 
time. 

On verse ensuito le melange dans des cylindres 
vcrticaux et on i'abandonnc k T^tat de repos. 

II so forme deux couches : Tune, celle du fond, 
est constitute par la combinaison des parties acides 
avec Talcali ; I'autre, qui vient surnager a la par- 
tie sup6rieure, est formee par Thuile non attaquee 
et depouillee d'acidit^. 

Lorsqu'il y a bcaucoup d'acide ph6nique et que 
la lessive de sonde a 6t6 employee k T^tat concen- 
tre, il pent arriver que le liquide alcalin devienne 
6pais par suite de la formation de ph6nate de so- 
dium qui s'est s6pare de la solution trop con- 
ccntr6e. Dans ce cas, il doit etre 6tendu d'eau el 
agite vivement. On sature ensuite le liquide alcalin 
avec un acide mineral afin de mettre I'acide ph6- 
nique en liberie : on pent choisir Tacide chlorhy- 
drique ou I'acide sulfurique. On pent encore se ser- 
vir du liquide acide qui a 6te employ6 pour les 
separations des bases organiques de Tessence de 
naphte et du naphte brut. 

Lorsque la saturation est achevee, le liquide se 
separe de nouveauen deux couches : la couche su- 
perieure est constituee par le phenol sous forme 
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iiti> Fence et <a)HI|Qm^^prt.s I'avnir de- 
caate, on le soumet ii la rectification. 

Lorsqii'on a pour but d'obtenir un acide ph6ni- 
qoo d'un certain degre de puret^, il est preferable, 
avant la rectification, de proc^der a des precipita- 
tions fractionn6es d' acide phenique. Par celte la^- 
thode, on arrive k eliminer en parlie la naphtaline 
et i debarrasser I'acide phiinique des substances 
osydablea qui la colorent en brun. La naphtaline 
qui est insoluble dana I'eau se dissoul facilement 
dans une solution conccntreo en phenate de sodium 
en presence d'un exc^s d'alcali ; il en esl de m6nio 
pour quclques substances indilTerentes analogues 
k la napbtaline. Par addition d'eau, la naphtaline 
esl pri^cipitee ; on decante le liquide et on le verse 
dans des capsules plates oii on I'abandonne pendant 
quelques jours en ayanl sola de I'agiter de temps 
en temps ; sous rinflnencc de I'air le liquide brunit 
fortement par suite de la formation de corps inso- 
lubles. A ce moment, on le melange avec environ 
1/8 on 1/6 de la quantity d'acido necessaire &, sa sa- 
turation : une partie des matieres bruncs se separe. 

Par une nouvelle addition d'acide, on arrive 
encore a separer les phenols supSrieurs qui sont 
pr^cipites avec I'acide ph6jiique. 

Ce qui est precipite en dernier lieu par I'acide est 
le phenol qui est recueilli a part et distills. 
. Cette purification entraiue toujours une certaine 
perle de phenol que Ton ne pent eviler. 



~2SI OBOUrr- 

La lU^lil:.:. ..■,... 
traitemeni iircliiiiidairt; : Il-s p.iilius qui passenlen^ 
premier lieu ot qui conlieunent i>ncorc de I'mu 1 
iloivpiil 6lre mises de cfil4 alin do pouvoir £Ue ui 
liases dans iine autre operation. Les porlioos qui I 
distillent ensuitc sont vcrs^cs dans des recipients | 
qtic I'on place dans dt?s endroils frais afia de faci- 
litor la crislallisation. 

Afin d'enlever I'humidite de I'acide phfiniquc, , 
Miiller rccommande de le chauffer jusqu'a, son J 
point d'^bullition ct do le f.tire traverser par nn I 
courani d'air sec. Par celte m^lhode, on peutobte- 
nir imm^diatumunt par la distillation un produit 
cristiiliisahle, 

Toutefois, ce proc^diJ est p!ul6l destine k la^ 
preparation de I'acido phenique stir une pelilej 
echelle que pour une fabrication en graud. 

PRfipAHATION DK LACIUE PIlf.NIOUE PIIBlFie 



Methode de Clna-ch. — Dans 10 litres d'eau dis-j 
lillee froidc, on inlroduit 500 grammes d'acidn 
ph^nique du commerce , en ayant soin que touH 
I'acide n'enlre pas en dissolution. Lorsqu'onl 
emploie une bonne preparalion (comme I'acide J 
blanc crislaliise de Calvert), il reste au fond du J 
vase, aprfes avoir agilS la liqueur k plusieurs repri- 
ses, de 60 a 90 grammes de I'acide traile. Si Ton se 1 
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soil d'lin acifiedc man vaise quality, 11 faut employi 
moios d'eau ou plus d'acide. La solution aqueuse 
oblenue est decanlee avec un siphon, et, si c'est 
necessairo, filtree sur un filtre dc papier, jusqu'k 
ce qu'elle soit parfaitement clairc; on la verse ea- 
suito dans un vase cylindrique ci parois elev^es, 
puis on la melange avec du sel raarin reduil en 
poudre et I'on agile jusqii'k ce que celui-ci ne se 
dissolve plus. AprSs un repos de quelques heurcs, 
la majeure parlie de I'acido ph6uique surnage sur 
la solution saline sous forme d'une couchejaune 
huileuse, et on n'a plus mainfenant qu'a d^canler 
I'acide a I'aide d'uii siphon ou d'une pipelte. Comme 
t'acide pur ainsi obtenu contient au moins 50 0/0 
d'eau,ilnecrislallise pasjmaison pcutlo fairecris- 
lalliser en Ic distillant dans une cornue avecun pcu 
dechaux.Laporlion qui passe jusque vers 185°pre- 
sente apeine I'odeur qu'il possede a !a tempera- 
lure ordinaire. 

Ce procfide de purification donne lieu&une perle 
dematiere assez considerable; aussi est-il conve- 
nahle de soumeltre k la distillalion la solution sa- 
lee de laquelle on a s6par6 I'acide, et Ton oblienl 
ainsi une deuxifeme portion d'acide pbdnique pur, 
qui coDstitue un disinfectant denuo d'odeur d^sa- 



Pour masquer I'odeur du phenol, Church ajouto 
<i celui-ci de I'essence de geranium. 



Pmeidf df Ch. Girard. — Bans la grsncol 

indiislrie, on traile souvent lo ph^uol brul darrifl 
iin appftvfil K r^trogradation dA k Ch. Girard, I 
qui pormel la separation k peu pr^s compl^ul 
du ph^nnl el du crSsylol (fig, S3). Une grandH 
chauditrc Gt) t&lo g, muaic d'un tuyau do vidaogH 
/, rpijnii le phenol brut parole Irou d'bonime 
h. Qiiand on cliaufTe, les vapeurs s'echappenl 
par le liiyau de dfigagenient a, el se rendenl 
dans un scrpentin k, enlonr^ d'acide phSniqne poJ 
cnnlenu dans une caisse ferm^e i. Celte caisse M 
prealablemenlelecliaufTee Ji une temperature voi- 
ainodela temperature d'^bullition del'acide ph6ni- 
que.Lcs vapeurs, en arrivant dansle serpentin, sV 
condonsent et le liquide faitrelour i la chaudifere 
par le luyau cb. La lemp^ratiire du bain d'acide 
ph^nique s'^Ievc progrcssivcment, par suite de 1 <m 
condensation, jusqu'a cetle di^ I'ebuHitioa; quaitfl 
ce point est atteint, Ic phenol traverse Ic serpenl^| 
k sans se condenser, tandis que le cresylol, moinfl 
volatil, continue i reveniri la chaudiere, Le r6-S 
frigerant//" re(;oit done du phenol ct peu prfea purJ| 
qu"on recueitlc. Pendant ce temps, le phenol d^| 
la caisse i se volatilise aussi ; on condense les v&a 
peurs dans le refrigerant dr', el on verse apr&fl 
chaque operation le liquide dans la caisse : c'esfl 
done toujours le mfeme qui scrt. Lorsqu'on votfl 
que la temperature s'^ltive dans la cbaudiere avM 
dessus de 187° (un thermometre indique cclte lemfl 



25^ OROUPE SE RATTACRANT A UNB FONCTION PH^NOLIQUE 

peraturo), on suspend rop^ration, tout le phenol 
ayant passe (1). 

Preparation indiistrielle du phenol synthetiqne, 
— La fabrication du phenol synth^tique repose sar 
lulilisation de la reaction g^n^rale indiqu^e par 
Win Iz el Kekul6 et ayant pour but la transforma- 
lion d'un hydrocarbure en d6riv6 hydroxyl6. 

(]eUe melhode comprend deux phases : 

r Le sulfoconjugaison d'un hydrocarbure; 

2° La fusion alcaline des sels sulfon6s avec un 
alcali. 

Ces transformations peuvent 6lre exprim^espar 
les formules suivantes: 

C6H6 + S0*H2 = C«H5S03H + H^O 
Benzine Aridc sulfurique Acide sulfobenzolique Eaa 

C6H5S03Na + NaOH = C6H50Na + S03NaH 
Sulfobenzolato de Na Sonde Ph^nate de sonde Bisulfite de sonde 

C6H5S03Na + 2NaOH = C6H50Na + S03Na2 
Sulfobonzolale de Na Sonde 

Procede de M. Monnet. — La benzine du com- 
merce, meme lorsque son point d'6bullition est 
constant contient toujours du ihiophfene : 



CH 



s 



CB 



CH 



CH 



(i) Bouant, Dictionnaire de chimie, comprenait lea applica- 
tions aux scieDces, aux arts, k rindustrie. Paris, 1889, p. 730. 
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fct longlemps, la raauvaise odeur degag^e 
par le phenol prepare par le precede ordinaire elail 
un obslacle k son cmploi pour I'usage rn^dical. 
Cette odeur etail attribQee a la presence du ihio- 
phfene oil do ses derives. M. Monnet a reconnu que 
les derives du Ihiopliene se decomposent dans les 
manipulations appliquees a la benzine etdnalement 
se r^duisenl en charbonlibreet en produits volalils. 

La benzine purifi^e est trailee sous pression 
pendant vingt-qualre heures 1 100° par racide sul- 
furique conceulr^. Le melange est brasse mecani- 
quement, la benzine se dissout peu k peu et se 
Iransforme en acide monosulfobenzolique. Pendant 
que s'elTecLue la reaclion, on pout observer un d6- 
gagement d'acide sulfureux : quel que soit le peu 
d'importance de ce d^gagement, il serait la conse- 
quence de la formation du corps k odeur desa- 
gr^able que Ton cherche a 6viter dans la prepara- 
tion de I'acide phenique pur, 

II est probable quo le compost : 

ceusSOHH 

en presence de I'acide sulfureux produil par le 
charbon du thiophene decompose, se r^duit pour 
former les corps suivants : 

Ujdrure de siilfoph^DjIe C6HSS02H 
Thiophfinol Can^SH 

Le thiopIi6not ainsi form^ resisle aus traitemenls 
avant pour but la separation do I'acide mono- 



sulfubcnzoliqilo da lacide suirui'ii]iie el cnsuite & ' 
ta fusion alcdline. Celte separation do I'acidi; sul- 
furiquo libro so fail en Iraitant I'acide mooosulfo- 
bonzoliqui! par la chaiix, Par filtration, on sSpare 
le sulfate lie chutix insoluble dit set dc I'acide mo- 
-nosulfoben/.olique soluble. Ce!ui-ci, par addition 
rie carbonate desoude est transform^ en sel sodique. 
On filtre de nouveau pour s6parer le carbonate de 
chaux de la solution, puis on ajoute de la soude 
canstique enescfes; le tout est 4vapore en consjs- 
lance paicnso et portS dans dos chaudieres speciales 
pii, par un cbaulFage de 2S0 k ar'O", ij est transform^ 

I plienate de sodium. 

Ce ph^nate, dissous par la plus petite quantity 
I'eau possible, est traits par Ics acides sulfurique 
pu chloriiydrique en exces ; le phenol mis en liberty 
Be rnssemble k la surface sous forme de coucbc 
huiletisc s^par^c ensuite par decantalion de la so- 
lution saline. 

Le plii^nol brut est dislille dans Ic vide k ^^ 
710 millimetres de depression dans un appareilfl 
colonne afin d'enlever I'eau que Ic phenol retleoq 
avec unc grande avidite. Lcs matieres salines resj 
tent comme residu de la distillation. 

II r^sulterait, d'aprfes I'observation deM. MonneQ 
que riiypothfeso de la reduction de I'acide moDOj 
sulfobenitolique sorait parfaitemenl juslili^e par l 
moyen meme employe dans la purification. 

EncfFet,siroiichaufFekl2.Vpendantdeuxhettl 
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f de premiere distillation avec 3 0/0 de li- 
tharge, I'odeur desagreabie disparait et il se forme 
du sulfure de plomb en meme temps que le phSnoI 
est regenere : 

C8H5SH + PbO = CBilsoll -f I'bS 

^ Le phenol, apr^s avoir et6 dfisinfect^, estdistille 
une derni^re fois dans Ic vide, recueilli dans un 
recipient argente et rcnferme le plus rapjdemeat 
possible afin d'eviter I'absorption de I'humidile. 



Proprie'le's de I'acide phenique. ~ L'acide ph6- 
nique se pr^senle sous forme de longues aiguilles 
incolores, apparlenant probahlcment au systeme 
rhouibique droit, d'unc odeur parliculifere ana- 
logue a celle de la fumee et d'une saveur causlique 
et briilanlc. Soq poids specilique est 1,066; il fond 
i37ou 37°,o, d'apresd'aulreschiniistesa41 on 42°. 
Lorsquil aeleliqu^fie, ilnereprend oi'dinairement 
r^tat solido que beaucoup au-dessous de son point 
de fusion, notamment lorsquil n'esL pas tout a fait 
anhydre. Mais on provoque sa solidiMcalion plus 
rapide en le refi-oidissan t fortement et en y ajoulanl 
quelques cristaux de phenol. Son point d'ebullilioa i 
pst a 183 on 184°. li absorbe I'eau de I'air hu 
el tombe eu deliquescence ; dans I'air sec, il se 
?erve sans alteration. 

L'acide uhenique se disaonl kj O°dans vingtfois j 
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son poids d^eau. D^aprds d'autres indications, 
326 parties seulement se dissoudraient dans 400 
d*eau k 20*. II formerait (d'aprds Calvert), avec 
un atdme d*eau un hydrate cristallisable entrant 
en fusion k 16®. L*alcooletl*6tber dissolvent I'acide 
ph^niquc en toutes proportions, Tacide ac^tique le 
dissout plus facilemcnt que I'eau. L'acide phSnique 
et ses solutions concentr^es attaquentla peau et la 
colore d'abord en blanc, puis en brun-rouge. L'al- 
buminc en solution est pr^cipit^e par les solutions 
d'acide ph6nique ; il en est de mfeme de la gelatine. 
C'est un acide faible qui nerougitpas letournesol 
et qui ne deplace pas Tacide carbonique des car- 
bonates alcalins. L'acide carbonique d^pIace quel- 
qucfois Tacide ph^nique de ses combinaisons. 
Uemploi de Tacide ph6nique comme desinfectant 
et comme antiseptique pour Tusage exierne est 
assez connu pour que nous n'insistions pas sur son 
usage. 



CHAPITKE IV 



HOMOLOGLES ET ETHERS DES PUENOLS 



Thjmol. — ResoTTiDr. — Mosotc — r.rtsjlul. — Solutol el solvfiol. 
— Creosol. — (ialarol. — p-iio[>htol. 



I 



THYMOL 

Si/ii : Methylpropylphinol, 

/CHI (1) 

Foi-m : CBEIS— C3H' (4) 

^OH (3) 



Le ihymol constitue environ la moitie de I'os- 
sence de thym. 

Pour le preparer, on agite I'essence du thym 
avec uoe solution concentree de potasse ou de 
soudc. II se forme une combinaisoa cnire le Ihymol 
etl'alcali; ce compost se dissouldansl'cau, tandis 
que le cymene et le ihymene surnagenL. On les sd- 
pare par decantation. 

La liqueur obtenue est traitee par un .exces 
d'eau, et on salure par I'acide chlorhydrique qui 
pr^cipile le ihymol. On lave, on dessJjche et on dia- 
tille pour separer la petite quantile de carbures qui 
a el6 entrainee : on rccueille seulcment ce qui 
passe entre 220° et 240°. Le liquide obtenu ne cris- 
ioment : on fait cesser la 
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(.ip 4 — Petit appareil a Gltrer 

Aprfes avoir pressii el comprime le thy] 
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lefait recristalliser plusieurs fois, II se pr^sente 
alors sous la forme de tables rhomboiidalea , trans- 
parentes, slriees. Son odour diirere de celle de I'es- 
sence de Uiym. 

II fond k 44" et bout a 230'. Tres soluble dans 
l'6tber ct I'alcool, il eslpeu soluble dans I'oau. Le 
ihymol dissous dans I'acide sulfuriquG et addi- 
Lionne d'un melange d'acide sulfurique et de ni- 
Irite de potassium, so colore successivement en 
vert eten bleu. 

Pracede si/nlheliqiee, — On pent preparer Je 
thymol en parlant de I'aldebyde cuminique nitr^e. 

Pour cela, on traite d'abord cette ald^byde pai- 
le perchlorure de phosphore. On oblient one buile 
qu'on separe de I'oxychlorure par lavage a I'eau et 
extraction a I'lSther. 

Sans isoler davanlage cette huile, on la traite en . 
solution alcoolique par de I'acide chlorhydrique et 
du zinc en empficbant la temperature de s'elever 
au-dcssus de 12°. La reaction se fait lentement; 
elle est terminee lorsqu'une prise d'essai ne pr6- 
cipile plus par I'eau. Quaml ce resultat eslalteint, 
on pent etever la temperature de la masse. 

Dans cette reaction, les groupes CriCLs et AzO» 
sont r6duits : on obtient de la cymidine, dont le 
sulfate traite a froid pardu nilrile de sodium et de 
I'acide sulfurique etendu sc convertit en ihymol. 

C10H13 (AiHS) + Aiom = CiOHiaOU + Ai2 + U20 
ProduiU ohimiqueB \ 
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Ce thymol, qu'on isole en acidulant la liqueur et 
eu (listillant daus un couraul de vapeur d'eau, est 
idenliquc avec Ic lliymol naturel. 

r£sorgine 

yOH (i) 

Form : C6H< 

^OH (3) 

L'attaque de la benzine par Tacide sulfurique en 
exces, faile k une temperature de 100", no va pas 
au dela du produit monosulfoconjugu6. 

Mais si Ton a employe quatre molecules d'acide 
sulfurique pour une molecule de benzine et si le ' 
melange, apres formation de I'acide monosulfone, ' 
est chauffe a 2Qj^ pendant plusieurs heures^ on ob- 
tient deux acides disulfoconjugues isom^riques r6- 
pondant a la formule : 

* /S03H 
C6H*C 

\S03H 

Ces deux acides se forment toujours en quantity 
variable. 

Par double decomposition des sels de chaux ou 
de baryte par le carbonate de potasse, on obtient 
les sels de potasse des deux acides. On evapore et, 
par des cristallisations successives des sels de po- 
tasse, on obtient d'abord le sel de I'acide para, puis 
ensuite celui de Tacide meta, plus soluble que le 
precedent. 
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■II s'agit maintenanL de transformer les acides 
disQlfoconjugues en composes hydroxyles. Pour 
cela, on utilise la melhode g^nerale qui consists k 
fondi'e k 'ioQ" ou 300' les sels de ces acides avoc de 
la polasse ou de la soude causlique : 

C0HSSO3K + KOH = r,eH50H 4- SOSKS 



Contrairoment a ce qui est indiqn^ dans la plu- 
part des ouvrages de chimie, il est incxacl, aiasi 
que I'a fait remarquer M. P. Monnet, que I'acide 
parasulfobenzolique donne par fusion de la rfisor- 
cine, par suite d'une transposilion moleculairc. 
L'acide disulfobenzolique meta correspondant h la 
position des liydroxyles de la r^sorcine donne seul 
naissance k ce dernier corps . L'acide parasulfoben- 
zolique n'Schange par la fusion alcaline qu'un seul 
groupesulfuryle centre un hydroxyle; I'autre resle 
intact et, par suite, donne naissance kua acide pa- 
raoxysulfobenzolique. 

La lh6orie fait pr^voir I'existence dc trois phe- 
nols diatomiquos : 



,0H {!) ,011 (1) 

^OH (2) ^OU (3) 



.OH (1) 



qui devraienl i*Lre produits pai 
des Irois composes suivants : 



■•.' "STD*. 
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.S03H (1) .S03H (1) .S03H ({) 

c«H*( cm^C C«H*C 

^S03H (2) ^S03H (3) ^S03H (4) 

Acido ortho Acide meta Acide para 

L'acide orthodisulfobenzolique ne parait pas se 
former facilement par la sulfonation de la benzine. 
Les groupes sulfonyles des acides meta et para 
disulfobenzoliques ne sont pas ^galement deplaces 
dans la fusion alcaline. En effet, Tacide m^tasul- 
fobenzolique donne, par fusion, la r^sorcine : 

.S03H (i) .OH (1) 

^S03H (3) ^OH (3) 

Acide mdfasulfobenzolique R^sorcine 

tandis que Tacide en position para qui devrait 
donner de I'hydroquinone d6riv6 correspondant, 
donne le compos6 : 

.OH (1) 

(:6H< 

\S03H (4) 
Acide paraoxybenzoUque 

D'apresM. P. Monnel. on pourrkit expliquer ce 
fail par I'hypolhfeseque, dans certain cas, le noyau 
benzenique serailli^ au soufre etdans d'autres cas 
a Toxyg^ne. 

Ainsi, dans Tacide m6tadisulfobenzolique , les 
deux groupes sulfonyles seraienl disposes de la ma- 
niere suivante : 

yV O-S-O-OH (1) 



\/ O-S-O-OH (3) 
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tandis qu6 dans le cas de I'acide paradisulfobcnzo- 
lique, ilsseraiont disposes comme il suit : 

S-O-O-OH (i) 



\/o-S-0-OH (4) 

CeLte hypolhese serait encore confirmee par ce 
fait que dans ]a reduction Snergique de beaucoup 
de composes aulfoconjugu6s, le soufre resle uni 
au noyau betizenique. 

Preparation industrielle de la resorcine. — La 
resorcine donne lieu a une importanle fabrication 
dans los usiues do malieres colorantes od elle est 
ulilis^e pour faire lalluoresceine et I'eosine. Pouc 
preparer la resorcine industrielle, onpi'oc^de genfi- 
ralement comme ii suit : 

2t kilogrammes de benzol sont introduits dans 
90 kilogrammes d'acidc siilfuriqiie concentre : on 
mainlient la temperature h 80° et on I'elfeve gra- 
duellemenLa270°(l). 

Au lieu d'ajouter le benzol directcment dans 
I'acide sulfuriquo, on peut conduire ses ^vapeurs 
dana un oxces d'acide chauffe a 240°{2). 

Apres refroidissement, le produit est coule da 
I'eau, neutralise a la chaus et le disullobenzolate I 



(1) Biadechedler ct GuBCh, Chen. Groiiyewirbe, 3,S40, 
mii) Berh-hte dfr dmlschen chemischen Grstllschafl, Vll, 817. 
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do chaux ivsultant est Iransforme en sel sodique 
ail moyen du carbonate de sonde (1). Cette opera- 
lion conslitue la premifere phase de la preparation 
do la resorcine. On passe ensuite k la fusion qui a 
pour but do rcmplacer les sulfogroupes par des 
hydroxyles. 

On evapore le disulfobenzolate de sodium el on 
fait fondre 60 kilogrammes de ce sel avec 130 kilo- 
grammes d'hydrate de sodium dans un recipient 
en fonlc hemisph6rique ou d'une forme appro- 
priee h cot usage. On maintient la temperature k 
270*^ pendant 8 a 9 heures, en ayant soin d*agiter 
constamment. La dissolution du residu dans 
500 Hires d'eauestsaturee par Tacide sulfurique : 
la resorcine est ensuite exlraile de sa solution au 
moyen d'un appareil a epuisement a ether. Apres 
la distillation de Tether on oblient une resorcine 
suffisamment pure pour la preparation des cou- 
leurs. 

La sulfonation du benzol et sa transformation 
en resorcine s'operent d'apres les deUx reactions 
suivantes : 

.S03H 
(\) C6H6+2SO*H2 = C6H< +2H20 

' \S03H 

.S03Na .OH 

(2) C6H4/ + 2NaOH = C6H*C + 2S03Na2 

^S03Na ^OH 

La resorcine industrielle nepeut pas s'employer 

(1) Dans certaiues usines, oq fait le sel potassiqiie. 



poorTusag^ie^cal ; elle cotilient 92 0/0 env 

de resordoe pure, A c6t6 du phenol, elle contient 1 

de lathior^sorciae. 

On purifie la resorcine par dislillalion el subli- 
malion : ces operations doivent se faire avec le 
plus grand soin ol k I'abri de lout corps ^Irangor. 

La resorcine a 6Le quelque pen employee comme 
anlilhermiqiie , mais son principal eniploi est i 
comme pulride, anllfermeiilescible [)). 

CR£aSOTE 

La creosote n'esL pas un priacipe unique et les i 
chimistes qui se sont occupes de sa composition ^ 
ont des opinions divergenles sur sa constitution.. 
Suivant HIasiwetz et Barth, la creosote serail !e 
r^sultat de la combinaison du cr^osol avec un hy- 
drogenecarbone.D'aprfesFrisch, ceneseraitqu'une I 
combinaison phfinyiee du cr6osoI. 

Marasse a d^raontre que la creosote du goudrc 
de hfi tre provenant des fabriques du Rhin etait cons- 
titute par un melange de phenols et d'^lbers i 
Ibyliques acidcs de diph^nols. D'aprfes ce cbimiste, ■ 
la creosote conliendrait les corps suivants : 
Pheuol CfiH^Od Point d'ebullition 1S4" 

,UH 
Cr^sol ceH*( — 203" 
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Phlorol C6H3-CH3 _ 220« 



\ 



CH3 



OH 



Galacol C«H*C — 201 » 



/OH 
Cr6osol C6H3-CH3 — 2170 

\0CH3 

Les fractions sup6rieures contiendraieni en outre 
les 6thers m^thyliques du gaiacol, du phlorol, etc. 

Enfm dans les fractions les moins volatiles de la 
cr6osote, Hofmann a retir6 les others dimethyliques 
de pyrogallol. 

Preparation de la creosote, — La distillation du 
bois est pouss6e jusqu'au moment oil le r^sidu 
prend une consistance poisseuse. Aprfes avoir rec- 
tifi6 plusieurs fois le produit distill6 en separant 
chaque fois les parties lourdes, on dissout celles-ci 
dans une solution de potasse caustique. En chauf- 
fant a air libre cette solution, onr6sinifie des subs- 
tances etrangferes qui accompagnent la creosote. 
Par un traitement k I'acide sulfurique 6tendu, on 
met la creosote en liberty ; elle est ensuite soumise 
a une s6rie de distillations en pr6sence de Teau al- 
calinisee. La creosote est dissoute dcnouveau dans 
une solution de potasse, puis pr6cipit6e par un 
acide; on repete cette operation jusqu'a ce que la 
dissolution dans la potasse s'effectue sanslaisser de 



\ 
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^tnauereanu ileuses, A ce moment, on dess6che la 
creosote et on la reclifie une dernifere fois. 

La creosote se pr^sente sous forme d'une huile 
iDCoIorc mais brunissantrapidement k la lumi^re; 
sa saveiir est brulanle et causliijue, son odeur forte 
et difTercnle de cello du phenol. Elle se dissout peu ' 
dans I'eau, mais elle est Ires soluble dans les al- , 
cools et les ethers; elle est clie-mfime dou6e d'un 
pouvoir dissolvant remarquable. Elle se dissout 
dans I'acide sulfurique concentre avec une colora- 
tion rouge qui passe auviolol. Elle est violemment 
altaquee par I'acide azotiqiie, 

M. Hermann Rust donne los caractferes suivants 
qui servent^ distinguerle phenol de lacreosole du 
^oudron de lifelre. 15 parties de phenol el 10 de 
collodion donncnt une masse g^latineuse, tandis 
que la creosote se melange au collodion en donnant 
une solution clairo. 

En ajoutanl de rammoniaque a du perchlorure 
de fer jusqu'ace que le pr6cipit6 soit persistant, on 
obtient une liqueur qui donne avec te phenol une . 
coloration blene ou violette, et avec la creosote du 
goudron de hfitre, une coloration d'abord verte , 
puis bruno. 

Pour deceler la presence du ph6nol dans la 

creosote, M. (Hark fait bouillir quclques grammes 

de Ihuile suspecic avec un exces d'acidc azotique 

jusqu'acequ'il nose degageplusde vapeurs rouges. 

^^0, decompose ensuile la solution obtenue par la 
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potasse. La formation (l*un pr^cipit^ jaune cristal- 
lise provient du picrale de potassium, d6riv6 du 
phenol; dans les memos conditions, la creosote 
donnc do I'acidc oxalique. 

D'apres Fluckiger, il est pr6f6rable d'op^rer 
ainsi : I'huile a essayer est chauff6e avec le quart 
de son volume d'ammoniaque, et vers6e dans une 
grande capsule. Apres avoir 6tendu la couche li- 
quide, I'exces de la solution est vers6 et la capsule 
est tenue renvcrs6e au-dessus d'un flacon de brome. 
En presence du ph6nol, il se forme une coloration 
bleue au point de contact du brome et de la mince 
couche de liquide qui recouvre la capsule. 

gr£stlol 

Syn : Cr^sol, acide cr^sylique. 

.CH3 
Form : C6H< 

Le cresylol est contenu dans les goudrons.de 
liouille et aussi dans les goudrons de bois. Le cr6- 
sol ainsi obtenu est surlout conslitu6 par le para- 
cresol. On pent Texlraire des huiles lourdes de 
goudron de houille. On Tobtient de la mfeme ma- 
niere que le phenol et melange avec celui-ci, au 
moyen d'un traitemenl par une lessive de sonde. La 
separation des deux corps, prealablemcut entiere- 
ment depouilles d'eau, s'effectue par distillation 
fractionnee. On pent abr6ger cette operation en 



proceaanL par precipitation fraclionoeo, commc il 
est iDdiqQe plus loin. Le cresylol ne se combine pas 
auBsi facilement avec les alcalis que le phenol ; il 
est par consequent absorbe en dernier lieu dans un 
melange de ces deux corps. Par conlre, il est s&- 
par6 le premier par un acidcd'uu melange des 
deux combiiiaisons alcalines. Apr^s qu'on a eli- 
mine deceltemaniereune grandepartie du phenol, 
on precede h la dislillalion fractionnfie pour ob- 
lenlr la separation complete. 

Prac^d^ de separation des cresols et des phenols, 
— Les composes a fonctions phenoliques preala- 
blement purifies [aulant que possible par la distil- 
lation, sont Irail6s par la quantity necessaire d'hy- 
drate de baryle pour leur saturation. Les compo- 
ses pbeuoliquesse dissolvent tandis que les maliferes 
eirangeres se deposent. On enlevo les parlies hui- 
leuses et les impurctes par les proc^des connus. 

La solution est evaporee : k un certain degre on 
fail cristalliser. Le selbary!iquedupbenoI(l) ainsi 
que ceux de I'ortho et du paracr^sol cristallisenl, 
tandis que celui du metacresol resle en solution. 
La masse crislalline est pressee et purifiee par une 
nouvellecrislallisation dans I'eau : elle cat ensuilo 
broyee et m^IangSe avec une quanlite d'eau repr6- 



(1) Le set burytique du pliiuol se di^tsout dsns Vi parties 

d'eau boulllaiitc, laiidls que les eels de rorthocr^Eal et du para- 

il deuiBodeut IM i;t 323 parties d'eau 



' 276 KOMOLOGIJES ET OTHERS DtS PHgNoLS ^^H 

ecntaut la moitie du poids prusiipposS du sc] iflIP 
[ Dolique contcnu; on la chaulTo et on liltre a chaud. 
L Les oaux lillreescontiunnent la plus graade par- 
I' tie du sol barylique du pli6ool. Le residii est re- 
[ pris avec une qiiaiilit^ d'eau repr^senlant une fois 
I etdemie le poida suppose de rorlliocresol. Comme 
prec^deniinent. on liltre a chaud ; lea eaux con- 
tiennenl le sel barytique de Torthocr^sol. Enfin 
L pour obteuir le sel du paracresol, on reprend une 
I durniere fois le residii avec Irois parties et demie 
I d'eau bouillauLe eL on iiltre a chaud. 
[ Poor oblenir les phenols a I'^tal libre, on di- 
r compose lea sels par i'acide cblorhydrique. 
I . Ou peul encore separer le plujnol el les cresols 
L pardes neulralisalions fractionnees ; pour cela on 
I ajoule en plusieurs fois une soltiLioQ chaude d'hy- 
I drale de baryte el on fait cristalHser apr^s chaque 
I addilion. On oblienl successive men I le phenol 
I rorlhouresol et le paracresol sous forme de sels 
Lbaryliques. Le melacresol resteen soluliou. 
f Ces procedes peuvent 6lre appliqueg non seule- 
[ nent auxgoudronsprovenanl de la dislillalioa du 
[-bois, mais aussi a ceux provenant de la honille ■ 
rdans ce cas, les resullals sont legeremeni dilfe- 
I'renls. 

I Ces m^thodes ne peuvenl elre niises en pratique 
Iqu'a la condition de regen6rer aussl corapletement 
I que possible Tbydrate de baryte qui est d'un prix 
ualalivomcul assez eieve. ,^h 




Ml 
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' Si/ntli4tique pmir !a preparation des ere- 
sylots. — Le sulfate d'orthotoluidine est transforms 
par I'acide azoteux en sulfate de diazo-orthotolui- 
dine; celui-ci, n'^tant pas stable, est d6connpos4 en 
orlhocr^sylol. Ccm reactions permellent de se pro- 
curer facilomentrorthocresylolet sea deux isomferes 
lorsqu'on emplole i la place de I'orthololuidine, 
la paratoluidine et la m^tatuluidine. 

Dans unballon deS litres, on dissoul 100 grammes 
d'orlhololuidine dans 3S00 grammes d'eau addi- 
lionn^e de 100 grammes d'acide sulfurique con- 
centre, puis on ajoute peu a peu au melange, en 
agilant avec soin, une solution aqoouse concentric 
contenant 80 grammes d'azotile de sonde. On 
abandonne ensutle le produit, K lui-mftme pendant 
quelquc temps. L'azote se degage Icntement, la 
liqueur se trouble et finit par se colorer en rouge 
brun. La reaction estalors terrainee. Pours6parer 
I'orthocreBylol form^, on dispose le ballon dans un 
bain-marie et on le munit d'un bouchon portant 
deux lubes : I'uu de ces tubes met le haul du col 
en communication avec un refrigerant de Liebig; 
I'autre , penetrant jusqu'au fond du ballon, y 
am^ne un courant de vapetir d'eau, fouroi par un 
ballon contenant de I'eau en ebullition. On com- 
mence par cbaufFer au bain-marie le melange qui 
a ri5agi, puis, lorsque son contenu est au voisi- 
nago de lOOo, on y fait passer rapidemeol la vapei 
d'eau. Lecresylol dislille entrain^ par la vapeur. 

Thitur, Pi'udiiils cliiiuJCIuefli 
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I conlinite laiil que to ti<]uitte condense, 
tiouiii^ (I'oau broiiK^e, se troulilt' par la formalion 
d'un pr6cipit6 d'orlliocr^sylol hibromfi ; une matiere 

< r£sincuso roste dans \v ballon. On ajoute au pro- 
dull distills do la lossive de soudo, qui dissoath 

' crftsylol en suspension; on filtrt!, on acidule par 
I'&cide sulfuriquu el on eulfeve lo cr^syloi remis en 
liberie par des agitations rSp^l^es avec de father. 
Ccltc deraiere operation se pratique ats^monl au 
moycn des ampoules Jt decanter. On r^uoil les li- 
queurs ^th^ri^es dans un ballon el on Ics distills 
en lea chaufTant par un courant de vapour d'eau, 
en prenanl toutes ies precautions n^cessaircs pour 
iviter la combustion de la vapeur d'6lhcr. On ob- 
lienlun residu huiloux el color6, qui est conslitufi 
par I'orlhocresylol impur. On purifie ce compose 
en le rectifiant dans ud petit appareil distillatoire, 
muni d'un ihermomelro, el en rGcneillant k part 
leproduit bouillant enire 180° et 190°. Le rende- 
menl atleint 70 0/0 de la toluidine Irait^e, 

La paratohiidine et la nietatoluidine donnent de 
m^me Ies deux isomferes de rorthocresylol. L'or- 
thocr^sylol fond a 31° etboutk 188°, 

Le paracr^sylol fond a, SG" ct bout a 198°. ]| est 
pen soluble dans I'ean, mais se dissout facilement 
dans I'alcool et I'elher. 



^^^^•i 



SOLUTOL ET SOLV£OL 



On d^signo sous ces deux noms ties produits 66- 
Eectanls dont la base esL lo cresylol et qui sonl 
Itiibles dans roau. 

solulol est compost d'un melange de cr6syIol 
tie cresylale de sonde. II renferme pour 100" 
60 p. 4 de cresylol dont le quart se Irouve a I'etat 
libre. 
I Le solveol est composfi par un melange de cresy- 
lol el decresotinate de soude. 

CoDlrairemenl au solulul qui a une reaction al- 
calinc pronoiic^e, le solv6ol peut fetre employ^ en 
cbirurgic par suite de son caractere ueutre. 

I 

r Le cr^osol est conlenu dans la crSnsole do gou- 
[ dron de hetre; il exiale aussi dans le produit de la 
distillation de la resine de ga'iac. La constitution 
du creosol a ele elablie delinilivement par les Ira- 
vaux de Tiemann et Mendelsohn : c'est une me- 
Ihylpyrocalechine methyl6e ou un homogaiacol ap- 
partcnant k la s^rie protocatechique. 
-Onpeutlepr^pareren Imitanl par I'acide sulfu- 
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ricjue rUMidii, oil par raci(l(3 oxalique io creosolate 
(Ic j)olassiiim. 

Lo creosolale do jmtassium est obtenu par Tac- 
tion (1(1 potassium sur la creosote. 

On opore dans une cornuo en commuaication 
avoc un ilacon a deux tubulures renfermant de 
TtHlior ot so rattachant d'autre part k un r6frig6rant 
(le Liebig dispose en sens inverse. Le potassium 
(Maul dissous dans la creosote, on fait tomber le 
prodnit chaudet liquide dans Tether; celui-ci entre 
en 6buIlilion, se condense dans le ref^gerant de 
Liebig et roflue dans le flacon; le cr6osolate de 
potassium s*y dissout; par refroidissemenl, il se 
prend on une bouillie cristalline. 

ParTaclion doracidesulfurique6tendu, il se s6- 
paro une'huile, le creosol, qui est lav6e et rectifi^e. 

Pour obtenir le creosolate de potassium, onpeut 
aussi proceder do la maniere suivante : 

La fraction de la creosote du goudron de helre 
bouillant a 222° est formee principalement de deux 
corps : le creosol et le phlorol. On les separe en 
dissolvant un volume de cette huile dans son vo- 
lume d'ether et en ajoutant i 1/2 a 2 volumes d'une 
solution alcooliquo saturee de potasse. La plus 
grando partie du creosol se separe sous forme de 
creosolate de potasse. 

Le creosol est un liquide incolore, d*une odeur 
agreable, qui bout a 219^ II est insoluble dans 
Teau, et tr6s soluble dans Talcool et les ethers. 



GAIACOL 

Si/it, : Methjlpyrocalechi; 
-OCin (1) 



C^i; 



OH 



(2) 



Le gaiacol est I'lillier niethylique de la pyrocii- 
techine. 

Cost le principal constituant do la cr^osole. 11 
est relire par dislillalion fraclionnee tlo la cr6osole 
du hetre oil il se Irouve en proporlioos 6lev6es 
pouvant alteindrc 90 0/0. 

On recuiiille les parlies distillanl i^rilre 200 el 
203 et on les ag-ite avoc de rammoniaque faible. 
Apres avoir repet^ plusieurs fois co trailement, on 
dislille de nouveau, puis on les dissout dans un vo- 
lume &ga.\ d'elher, et on ajoule une solution al- 
cooliquccencentr^e de potasse jusqti'a I6gerexc&9. 
On lave lo pr^cipite qui se forme a r^lhoc; on le 
Fait crislalliser dans ralcool et enfin on le salure 
avec de I'acide snlfui'ique dilue. Le ga'iacol se s6- 
pare sous forme d'un liquide k odeur aromatiquo 
agr^ablc,boui!lanlii 201" et d'une density del, U7 
kl3". 

Le gaiacol ainsi oblemi se pr^sente sous forme 
d'un liquideoMagineuXjinco lore et done d'une odeur 
aromalique particuliero. II se dissout dans200 par- 
lies d'eau, il est enliferement soluble dans I'alcool 
Jilion de perchlorure de fer, 
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solution alcooliijue prend iiae leioU' oif^ue nm 
dcvirnlverlo. Uninfilange do gaiacolavecle double 
do soo voliime de lessive de polasse, doit au houtde 
quolqucs Icmps, so prt'ndroen une masse crislalline 
binncho. Avec Teau hrnm^P, le gaiacol donne ua 
pnScipil6orang6 qui brunil rapidement, L'actionde 
I'acido sulfurique sur le gaiacol serail digue d'in- 
tiSrfil el pourrait servir k peconnaitro la nurcle de 
re corps. Par addition de quelqtics g-outtes de eel 
acide, le melange se colore en rouge pourprp. Si 
le produit essay^ renfermt' dea traces de creosote, 
on n'oblienl qu'unc coloralion verl ffrisftlre. 

Procedt de MM. Behal et Choay pour pr^pant 
le gaXacol pur. ^On attribue au gaiacol des polnU 
d'^bullilion el des densiles variables. Du peu Je 
fixitd de cea donuSes, il en est r6auU6 que lea g-aia- 
colsdu commerce sonLdos produitsde coniposilion 

■ variable; les uns onl un point d'ebullilion de 20(1 
a 203", d'autres de 203 a 213'. Aucun de ccs pro- 
duits n'est pur. D'apres les analyses de MM, B^hal 
et Choay, les gaiacols du commerce ne renfer- 

, ment m^me pas 50 0/0 de gaiacol cliioiiquemenl 
d^fiui; lereste estform^eugrandeparlie de cresylol 
et de creosol. 

On disaout en refroidisaant ijS grammes de so- 
dium dans 600 grammes rt'alconl m6thylique. La 
dissolution se Tail rapidemenl; on ajouLe nlurs 

i 270 grammes de pyrocatechiae, dissoule dans l' 
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cool melhylique ; le melange se prend rapidement 
en masse ;on chauffe dansun aiiloclave a 120-130°, 
avec un leger exces (I'iodure de m^lhylc. 

On laisse refroidir; on dislille pour retirer I'al- 
cool, puis on enlraine leresiduparla vapeiird'eau. 

Le gaiacol est decanle, puis dissous dans la 
soude eL la solution sodique est agil^e avec de. 
I'^lher pour enlever le v^ratrol. On met le gaiacol 
en liberie parl'acide chlorhydrique etonl'enlralne 
de nouveau par la vapeur d'eau ; enKn, on le dis- 
lille d.'ins un lube Le Bel-Henninger. 

Bans ces conditions, il ne passe pas encore k 
temperature constanlc. 

Si on recueiile la portion bouillant de 203 h 
207", et ([u'on la refroidisse au moyen du chlorure 
de melbyle, le produit crislallise : c'ost du gaiacol 
pur. 

Le gaiacolainsi obtenu est un corps solide biaoc, 
bien crislallise. fusible i 28°, 5 etbouillanl i20S',!. 

p - NAPHTOL 
Form.: CifHTOH 

Les naphlalines sulfonfees par Taction des hy- 
drates alcalins en fusion donnent les deux combi- 
Daisons isomgros des naplhols : 

CiOH'SOSNa + SNaOH = ClCHTONa + SO'Na' + mO 

1 pr^paralion du ^-uapthol fait I'objet d'une 



^^^manle Fabrication' o^^^^^^ffiH^mHMI 
J^lii'iTs culurunles. Lulucttfuren Irouvera la descrip- 
I lioii dans li-s priiicipaux traiti^s liv couleiir, 
I La [ir^pa rati oil du P-uaplilol m»5iiicinal consisld 
I dans la purification du fl-naptilol commercial qui 
I est toiijours souilI6 d'impurelis, Cette purification 
I comporle uae dislillatiou el une sublimation. 
I Lorsqu'il s'agil d'obtenir do petiles quantit^s de 
I ^naphtol, on peul proc6der de la maniere suivanU, 

I Proctfd'i lip preparation du l--?iapiho2 en petitts 
m guantitex. — Pour oblenir le ^naphlol, on fond 
KSOOgrammcsdesoudocaustiques^cho avecSOgrara- 
I nics d'eau dans uii creuscl melallique, et oq porle la 
I masse a 280°. On y melange alors, en agitant conti- 
i nuellemont, iOO grammes do ^-naphlalosulfale de 
I Jioude, bien sec et finement pulveris6. On se rfegle 
Ipouraccfilererou ralentir los additions do sel surles 
»iadicalionsdu therrao[iaetrequi ne doit pas baisser 
I au-dessous de260''. On continue ensuile a chauffer 
I en agitant, jusqu'ii cequelalempdraturo ait aLteint 
E 320". Le sc! a d'abord epaissi beaucoup la masse on 
I fusion, sans cepcndantquecelle-ci soil de venue trop 
K solide pour ne pouvoir Ctre agitee. Vers 300°, de 
jThydrogene commence k se dcgager ; il est engen- 
V^dr^ par I'osydalion du sulfite alcalin aux dSpens de 
I Teau de I'hydrate alcalin; il augniente le volume 
ft du melange qui prend une teinle jaune clairc. 
fc A partir da ce moment, des vapeura se degagont 
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en abondancc, Ic produit moiiase et la reaclion 
s'acceleranl prend fin en qiieJques minutes. Dfcs 
qu'ellB esl acbevec, la niati^re resLe eii fusion 
IrainjuilJe ; en I'agilant, on s'apercoit qu'elle 
form^e de deux liquides superposes. Le plus l^ger, 
jaune brim, transparent, est forme sortout de 
naphlol sode impur ; on laisse refroidir et on le 
s^pare mecaniquemenl do la soude causlique fon- 
due, qui esl plus dense et s'est deposee. On dis- 
sout le napblol sode dans I'cau chaude, addition- 
nSe de 15 0/0 d'acide chlorhydrique; on porlo 
aussit6t k I'ebuUition et on. laisae refroidir. On 
recueille surun filtre do colon lo naphlol qui s'est 
s^par^ ot on le lave a I'eaa. On le purifie par des 
cristallisations r6p6l6cs dans I'eau chaude , ou 
mioux encore, on le dessSche et on le reclifie k 
temperature iixe(1). 

Lc ^-naphlol crislaliise en pelifcs paillettes 
blanches : lorsqu'il est oblenu a I'etat de purele, il a 
un aspect blanc; expose a I'air, il roug;it pcu a peu. 
11 fond a 122" et bout a 2X6". Le perehlorurc de 
ferdonne, en presence dufj-iiaplilol, fine coloration 
vcrdatre. 



1 



(1) Ju. 



; MunipiiUtlioiis de chin. 



2^6 COMBINAISONS DES PH^r^OLS 



GHAPITRE V 

COMBINAISONS METALLIQUES ET DIVERSES 
DES PHENOLS (1) 

Aseplol. — (iOinhinaisons aveo lo mepcore. — D^Hv^s iod& : 
sozolodol el aristol, — Microcidinc. 

ASEPTOL 

L'aseptol est un produit d'une constitution mal 
defmic. 11 serai tun melange form6 engrande partie 
par le phenol sulfon6 et Tfilher 6thylique de celui-ci. 

On le prepare de la manifere suivante : 

On traite 4 kilogrammes de ph6nol par 1^5^600 
d'acide sulfurique, en ayant soin de refroidiret 
d'ajouter lentement Tacide sur le ph6nol. 

Pour que Taction de Tacide soit moins vive, le 
phenol est pr^alablement forlementcomprim6. 

Aprfesdouze heures d'agitation, on ajoute pen k 
peu 3 decilitres et demi d'alcool. 

On designe aujourd'hui plut6t sous le nom d'«- 
septol ['orthoph6nol-sulfone. 

/ \0H (1) 



V yS03H (2) 

Employ^ comme antiseptique et disinfectant. 

(1) Voy. Trillat, Sur le$ antisepHques et produits midicinaux 
d^riv^s de la houillej Moniteur scientifique^ 1892. 



nitrate de mercura^a 



m COMPrNAISONSDES PTffeOLS AVEC LE MRRr.URE 5871 
COMBINA1SO.\3 DES PHl!;?fOLS AVEC LE MEPCURE 

II 6tail trfes naturel que Ton songeftt a combinei 
ies phfinolsavec lessels de raercure, dont lepouvoii^ 
anlisepUqiie pst, conime on le sail, Irfes grand. 

En faisant agir le nitrate de merciire sur Ies ph 
nnls, sur lo ihyniol par exemple, on oblient un s 
donl !a formulc d^lermln^e par I'analyse correa-J 
pond 4 

Hg [ClOHl^O) 
kg (AiOS) 

Dg meme, en rempla^ant I 
pai'l'acetalo, on a : 

Hg (CWflisO) 
Hg (C2H.102 

Pour f.blenir la combinaison dii thymol, on; 
opere de la maniere suivante : 

On fait une dissolution de nitrate de mercurt 
que I'on acidulo par de i'acide azolique el que I'oi 
verse a chaud dans une dissolution alcaline d< 
ihyraol, L'operation se fait peu a pen et sous 
tation continuelle, jusqu'a ce que le pr6cipit6 jauni 
form^ commence h se rcdissoudre (1). On laisat 
refroidir ie liquide : Ies combinaiiions entre le ihy;^ 
molale de mercure et I'ac^tate so deposent sousli 
forme de petits cristaux incolores et entrelac^sj 
'. combinaison est 



M) Brevet allemaiid, ii.Z'69 
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6lenduo el h chaud; on peut employer celte pro- 
priete pour la purifier. 

Lorsqu*on decompose la solution alcaline par 
un acide, la combinaison se s6pare en raison de sa 
faible solubilite. 

On peut modifier le proc6d6 de pr6paration en 
ajoutant la dissolution de nitrate de mercure dans 
une solution alcoolique de thymol. Cette m6thode 
a Tavantage de donner un produil plus blanc. La 
combinaison mercurielle du thymol se colore peu 
h peu h la lumifere et degage une faible odeiir de 
thymol. 

Le phenol, laresorcine, le naphtol donnent des 
combinaisons analogues. 

En Ih^rapeutique, ellessont utilisees comme an- 
tiparasitaires. 



En mfeme temps que Ton cherchail a utiliser en 
Iherapeutique les propri6l6s des sels doubles des 
phenols et du mercure, on cssayait de combiner 
riode avec les ph6nols ou ses d6rives, dans Tespe- 
rance de Irouver un remplaQant de riodoforme. 

Les derives des ph6nols peuvent se diviser en 
deux classes. 

1° D6riv6s iod6s des ph6nols sulfon6s. 

2® Derives iod6s des ph6nols non sulfon6s; 



DE 1, lODE A 



S PHENOLS SULFONlif 



Lorsquel'onlraite lesdifTerentsproduiLasulfones 
des phenols ou de leurs sels par line dissolution 
appropriee d'iode comme celle qui est obtenue en 
faisant passer un courant dc chlore dans de I'ean 
contenant I'iodc en suspension, on obtient un pre- 
cipiLe cristallin forme par la combinaison de I'iodc 
avec les sulfopliennls on leurs sels, 

La solulion d'iode est oblenue, solt comme dous 
le disions en faisant passer un courant de chlore 
dans I'eau contenant de I'iade en suspension, soit 
on disaolvant I'iodurG dc potassium dans de Teau 
additionnee d'acide cblorhydrique et de nitrite de 
sodium. On I'obtienl encore eninlroduisant de I'a- 
cide ni treux dans I'acide cblorhydrique, dans loquel 
se trouve de I'iode en suspension. 

En trailant par I'iode les phenols sulfones ou 
leurs sels en pr6sence des alcalis ou en general en 
presence d'un corps susceptible de fixer I'acide iod- 
hydrique naissant, il sc sfipare, apres acidifica- 
tion, les sels acides des pheuolsulfones et biiodes. 
En ^vaporant les eaux-meres on a les sels acides 
des mfemcs produils monoiodes. 

Pour obtenir ces combinaisons, on peut proceder 



ainsl : 5 kilogfi 



liiiaic:' 



mes d'iode sont melanges avec 
cblorhydrique d'un poids 



sp^cifiquo Je \,2i' ; on fail passur Jans ce melange 
uQcourantd'acide nilreiisjusqu'iiceque toutViode 
soil (lissoas. Cette dissolulion (qui conlienl I'iodn 
a r^tat de I(il) est salureo par un carbonate jus- 
qa'k ce que I'iode commence a se deposer (1). 

D'autre part, 4''t',2o0 de sel polassique du phenol 
sulfone sonl dissous dans la kilogrammes d'eaa 
el decomposes par la moi Lie de la dissolulion d'iode 
que nous venous d'indiquer, II se forme une masse 
crislalline : I'acidechlorliydrique qui en resulle eat 
salur^ par le carbonate de potassium ; on ajoute 
alors la seconde moili6 de la solution d'iode, ce 
qui provnque une seconde precipitation de crislaui 
qui sont formes par le sel potassique acide du pi- 
raphfinol biiode : le sel monoiode est contenu dans 
les eaux filtreos. 

II est probable que la reaction se passe d'aprfes 
la tormule suivante : 



^SOaK ^S03K 

rar>9ulfaphi<iiDklc Acide ?,d potasniqu? da 5<J polsssique du Adda 

ill- pciUspf, cliluroio- parasLiiraplii^afil paraEulfoph^lnio- ctilop- 

dique. biiodi> ngidi. bjdriqHe. 

Le sel acide cristallise dans I'eau sous forme de 
beaus cristaus : il est difficilement soluble dans 
I'alcool. Le sel sodique correspondaot est pluit so- 
luble dans I'eau. 



(I) Brevet alleniBDd, 49.139. 



A 
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Pourolilenirl'acidediiodoparaplienolsulfoiiique, 

on decompose le sei barylique par la quantity th6o- 

riqiied'acide sulfuriqiie : cet acide est soluble dans 

I'eau pt dans i'alcool. 

Les d^rivSs orlho ot meU s'obtionnenl d'une ma- 
niere analogue en remplacant la combinaison du 
paraph^nol par celles dcs orLho el des melaph^- 
nols. 

La combinaison polassique ou sodiquo : 
C"H21i (OH) SOaNa +2 H20 
est vendue dans le commerce sous le nom de sozoio- 
dol. Elle a 6te deslin^e sans beaucoup plus de suc- 
cfes k remplacer I'iodol dont il sera parle plus loin, 
et qui flevail remplir le mfime but que Tiodoforme. 

Combinaison de I'tode avec les cre'sah sulfones, 
— Led combinaisons de ]'orlho ct du paracresol 
avec I'iode s'obliennent d'une maniere analogue. 

Combinaison de Yiode avec le thymol sulfone, — 
i parlie de thymol est dissoute dans 2 parties d'a- 
cide sulfurique en cliauffantau bain-marie. On dis- 
Bout a I'eau et on neutralise avec de la baryte : on 
obtient ainsi le ael barylique du thymol monosul- 
fon6. 5 kilogrammes de ce sel sont dissous dans 
iO kilogrammes d'eau : on ajoute a cettc solution 
l''s,400 d'iode. Le sel barylique du Ihymol sulfonS 
i!onoiod6 se s6pare sous forme de paillettes : au 
i)ate de polasse, on le Irausforme 
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on sel polassiquo qui se pr6sente sous la forme de 
p(»lils cristaiix legferemeAt colorfis en jaune. 

('.omme nous le disions plus baut, on d^signe 
plus parliculieremont sous le nom de sozoiodol la 
comhinaison oblenue avec le ph6nol suIfon6. 

2° COMBINAISONS DE l'iODE AVEC LES PHENOLS OU 
LEURS DlCRlVfiS NON SULFONfiS 

ARISTOLS 

Nous venous de voir dans la preparation du 
sozoiodol que Tiode agit non pas sur I'hydrogene 
do rhydroxyle, mais directement dans le noyau 
don I doux atomes d'hydrogene sont remplac6s par 
deux alomes d'iode. Pour que la substitution de 
riode dans I'hydroxyle puisse s'op6rer, il faut dis- 
soudre Tiode dans une solution d'un iodure alca- 
lin et verser le melange dans la solution alcaline 
du phenol employ^. 

Cette molecule d'iode fix6e a Toxygfene de Thy- 
droxyle est pen stable et, par suite, pent r6agir faci- 
loment : en traitant cette combinaison par les al- 
calis, Tacide sulfureux ou les hyposulfites il se 
produit une emigration (i) dans le noyau. 

La preparation des aristols repose sur ces deux 
reactions (2). 

Au lieu de faire la dissolution d'iode comme il 

(1) Cette Emigration peut mfime se produire spontan^ment 
surtout k I'air humide. 

(2) Brevet allemand, 45.226. 



3 iodique, on pout decomposer 
lion alcaline do phenol par un iodure alcalin e 

fLre Fiode en libcrtfi par le chloruro de chaux. 



COHS-QH' +2CaOaa + 2NaI= CflHSI— PH' 



+ 2Caas + 2NaOH 

lodiirc du phenol biiode. — d0''s,16 d'iodo sont ] 
dissous dans une dissolution de ]2 kilo^ramm 
d'iodure de potassium: on chauffe le liquide kGO"-! 
eL on y inLioduil une dissolution de 0''«,90( 
phenol dans O'^'ilG de sonde causlique 6tendue. Il.l 
se forme un precipile floconueux rouge-brun queJ 
Ton fillre el que Ton lave a I'eau froide. 

Apres lavage, lapoudreainsi oblenuc aunecou- 
leiir violet-rouge : elle n'a aucun gouL el est in- "! 
soluble dans I'eau el les acides ^lendus, soluble | 
dans I'alcool el I'elhcr. Ce produil fond en se d6- 
composant a 137°. 

Iodure de resorcine biiodee et de lacide salicyli- 
qiie monoiode. — IS'^s^gG d'iode sont dissous dans j 
1 o kilogrammes d'iodure de potassium : on yajoule, 
en agilant continuellemenl, 2 kilogrammes de r6- J 
sorcino dissoute dans 2''^,400 de soude. II en r6- 
sulto un precipite brun assez difficile a purifier par \ 
le lavage qui, apres sechage, ci I'aspect d'une pou- 
dre couleur chocolat, se ramollissanl a 120° et s 



i 
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<lt'M omposant vors 133*. Le produit correspondani 
ohloiiu par I'acide salicylique fond k 235**. 

htdttre (ht thymol iode. Transformation en thy- 
m<tl iode. — W kil(»grammes de thymol sent dis- 
srnjs dans line solution de sonde caustique (1^,200 
dans 2 litres d'eau). On verse le liquide dans une 
lissidiition compos6e dc 6 kilogrammes d'iode dans 
!) kilogrammes diodure de potassium et iO litres 
lean. On a soin de maintcnir la temperature entre 
1."** et 20' el d'agiter constamment. II se forme im- 
mediatement un precipit6 rouge-brun, volumineux 
qui n'esl autre que la combinaison de Tiodure du 
thymol iode. Aprfes filtration, on lave avec soin a 
I'eau distillee et on seche k la temp6rature ordi- 
naire. Le produit obtenu se pr6sente sous la forme 
d'une poudre amorphe rouge^tre et sans aucun 
goiit : il est insoluble dans Teau k chaud comme 
a froid, difficilement soluble dans Talcool, mais 
tres soluble dans Tether. Lorsqu*on prend son 
point de fusion dans un petit tube capillaire, il de- 
vienl brun fonce ; a 60** il se ramollit peu h peu, k 
110° il se decompose. 

Pour transformer ce produit en thymol iod6, on 
delaie 1 kilogramme de I'iodure obtenu dans 
21 litres d'eau et on le chauffe avec une dissolu- 
tion d'hyposulfite de sonde en exces. On main- 
lient la temperature k 30% en agitant continuelle- 
ment; il en r^sulte une decoloration complete. Le 
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thymol moaoiod6 qui se forme est filtr^ et purifie 
dans une dissolulJon dans I'^ther. II se presente 
sous ]a forme d'une poudre blanche qui se ramollit 
k 110° el qui est complelement insoluble dans 
I'eati froide et dans I'eau chaude. II est ddpourvu 
d'odeur et de goflt. 

On peul encore preparer le thymol iod6, on trans- 
formant I'iodure de thymol en thymol iod6. 

Pour cela, on dissout l''s,500 de ihymol dans 
10 litres d'eau conlenant 0^,800 de sonde pure. 
On verse le llquide dans une dissolution compos6e 
de 3''=, 100 d'iode, 9 kilogrammes d'iodure de 
potassium et i litres d'eau : on a soin de mainte- 
nir la temperature k IS-aO". L'iodure de Ihymol se 
precipite sous la forme d'une poudre amorphe el 
rougeAIre : il se distingue du produil precedent 
par sa maniere de se comporler pendant son point 
do fusion. 

La transformation s'opfere par la mfime m^thode 
que pr^cddemment. Toutefois, le thymol iod6 ainsi 
oblCTiu presenlc quelque difference avec celui 
oblenu en transformant l'iodure du thymol biiodd. 

Jodiire de ^-naphlol. — 1''k,400 de p-naphtol 
sonl dissousdans H litres d'eau contenant 0''s,200 
do soude. Lo liquiile fijlr^ est vers^ apres bonne 
agitalion dans une dissolution composee de 2^^,500 
d'iode, 4''fi,.')00 d'iodure de potassium et 10 litres 
d'eau. On le purifle comme preeedemmBot. II eat 
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insolublo dans I'cau ot soluble dans Talcool et 
I'cHlier; par le traitement dcs hyposulfites^ il est 
Iransforme en naphtol iod6. 

lodure de carvacnoL — L^iodure de carvacrol se 
prepare comme il vieat d'etre indique pour I'iodure 
do thymol. 

La plupart do ces combinaisons lodges ont ete 
lrouv6es et 6tudiees par Messinger et Wort- 
inann(l). 

Lo deriv6 du thymol est le plus important et le 
plus connu de ces differents produits; il est conna 
sous le nom d'arislol. II est employ^ comme anti- 
seplique etpeutquolquefois remplacer Tiodoforme 
doQt il n'a pas la mauvaise odeur, 

MIGROGIDINE 

La microcidine r6su]te de Taction de la sonde 

« 

sur le g-napthol k haute temp6rature. 

Dans cette action de la sonde sur le 3-napthol, 
la temperature du point de fusion de ce dernier 
qui est de 122" monte brusquement jusqu'a pr6s 
de 200°. 

La microcidine contient environ 70 0/0 de naph- 
tolale de sodium : le restant est forme probable- 
ment par un melange de produits a fonctions 



(1) Be rich le der deutchen chemischen Gesellschaft , XXI F 
p. 2322. 
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ph6noliques ou naphtoliques plus ou moins 
hydroxyl6es. EUe se pr6senle sous forme d'une 
poudre blanche tres soluble JiFeau : cette solution 
est employee comme antiseptique(l). 






.-J 



(1) F. Berlioz, Bulletin de VAcad^mie de medecine (1891). ' j^ 
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CHAPITRE VI 

ACIDES ET DKUIVES DBS PHENOLS 

Aciili' hrn/.olcjup. — Aridr salirvlique. — Salols. — Produits substitues 
(Ic \'iu'n\v. salicyliijuc. — ThioUerives. — Acide gaYacoI carbonique. 
- Atitle uxyiiai>hlouiue. — Dermatol. — llypnone. — Benzosol. — 
Ben/.unuphtol. 

ACIDE BENZOIQUE 

Form.: C6H5C02H 

L'acide bcnzoique cxiste tout forin^ dans un 
g^raud nomhro de resiaes telles que le benjoin, le 
baume de Tola, le castoreum, etc. II estcontenu 
dans Turiue dcs animaux surtout apr^s putrefac- 
tion : il resulte de la decomposition de I'acide hip- 
purique : 

G9H9Az03 + H20 = G7H602 +G2H5Az02 

L'acide benzoique se forme encore dans un 
grand nombre de reactions : beaucoup d'hydrocar- 
burcs, oxydes par Tacide azotique ou par un me- 
lange d'acide sulfurique et de bichromate de po- 
tasse, fournissent cet acide. 

, L'acide benzoique peut etre obtenu du benjoin 
ou des urines putrifiees, ou par voiesynth6tique. 

Extraction de f acide benzoique du benjoin. 

Pour obtenir de pelitesquantiles d'acide benzoifque 



\ 
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dans les laboraloires, on place du bcnjoin grossiii- 
rement concasse dans un let en lerre qu'on recouvre 
d'une feuille dc papier afiltrer collee surles bords 
(fig. 54). 




. 54. — Priparatio 



Tocidc benzoique par subiiinatloc 



Au-dessu9 de cette feuille de papier, on place uu 
c6nede carton, puis on ch'aufFeleriteiiionl, pendant 
plusieurs heures. L'acide se sublime, passe a Ira- 
vers le papier el so depose sur les parois du cornel 
en lamelles crislalliaea minces. 



^^Sf 



Preparation mduslrielle de l'acide benzotqii 
proc^dSs de preparation induslriellede I'acido 
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l)('n/i)i(lin» peiivcnt so r^sumer en quatre precedes 
priiuMpaux. 

I" l^rorede par Tacide hippurique; 

2' INorede de M. Dcpouilly ; 

:i IVocrde de MM. Laulh el Grimaux. 

i" Par oxvdalion du toluene. 

1 " Preparation de facide benzoXgue par faciik 
hipparitjue. 

Pour separor I'acide hippurique de I'urine, ou 
('vaporo rurino fraiche de cheval jusqu'au tiers de 
son volmno et apres refroidissement, on ]e decora- 
|)os(» par Tacide chlorhydrique. L'acide hippurique 
se (leposo k Tetat cristallin. Pour le d6barrasser 
do SOS impuretes, on le fait cristalliser plusieurs 
iois dans Teau jusqu'Ji ce qu'il soil incolore el sans 
od(uir. Pour le transformer en acide benzoique, 
ou le chautre avec de Tacide chlorhydrique : la 
formatioQ de Tacide benzoique se produit d'apres 
Tequation ci-dessus decrite. Par refroidissement, 
le liquide sc prend en une masse cristalline; par 
filtration et compression, on d6barrasse Tacide 
benzoiquc de ses eaux-meres. 

L'acide benzoique ainsi pr6pare a toujours une 
odeur d'urine d'aatant plus prononcee que la 
purification de Tacide hippurique a ete plus ne- 
gligee. Pour lui enlever cette odeur ou plul6t 
pour I'att^nuer, on la sublime en presence d'une 
petite quantite d'acide benzoique retire du ben- 
joiu. 



pp 
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Procede deM. Depoinliy, — Dans lii procedi^ de 
M. Depouilly, la naphlalino est transformOtt suc- 
cessivemcnt en letrachlorure de naphlaline : 
C10H8C1* 

puis en acido phtalM|ue : 

-COOH 
cliaud'ii avoc de la cliaux, sc Iranst'urnm 



Cclui 
en acide benzoique 
-COO, 






:Ca + 2CaCC)3 



On procfede de la manifere suivanle : 

On inlroduit dans 5 parlies d'ac.idechlorhydriquo i 
ordinaire un melange compose de i parlie do ' 
naphlaline ot do 2 parties rfe chlorate de potas 
li se forme un melange de derives chlorea de la I 
iiaphtaline qu'on lave k I'eau chaudo. On chauRe \ 
la masse avec precaution jusqu'a dessicalion ; au i 
moyen d'un [railemenl a I'elher de pelrole, on en- j 
leve les matieres elrangeres au letrachlorure de ^ 
naphlaline. 

Celui-ci est ensuile chauffe avce Ji a 6 parties d'a- 
cide azotique d'un poiils sp6cifique de l,3Ji, jusqu'a . 
ceque la masse soil devenuehomogiine. Aprfes avoir 1 
chasse I'esces d'acide azotique, I'acide phlalique 1 
cristallise par refroiilissement. Celui-ci est eulin 
chauffe h. 3^0-350", avec de lachaux ^teinte ; on ob- 

£cidc benzoique k I'^lat debenzoale de chaux. 



302 ACIDES ET DI^RIVAS DES PHENOLS 

Pntrrde de MM. Lauth et Grimaux, — Ce pro- 
cede consiste k oxyder Je chlorure de benzyle ou 
loliieiio (dilore par Tacido azotique. 

L(» chlorure de benzyle est plac6 dans un appareil 
imini d'lm refrigerant. On y ajoute de Tacide azo- 
liqiie et on porle la temperature k l'6buIlition : le 
chlorure de benzyle se transforme en acide ben- 
zoique et en hydrure de benzoyle. 

Preparation de C acide benzofque par oxydation 
du toltihir, — L'induslrie a livr6 ces dernieres 
annees de grandes quantil6s d'acide benzoique re- 
sultant de I'oxydation du toluene qui 6tait oblenu 
coinme produit secondaire dans la preparation du 
uilrololuene et des nitrobenzines commerciales; 
cet acide est toujours impur. 

L'acide benzoique cristallise en lames ou en ai- 
guilles nacr^es Iransparenles. II fond a 121®, 5 etse 
sublime k 145^ Tres soluble dans ralcool et rather, 
il sedissoutseulement dans 200 parties d'eaufroide. 
A I'etat de puret6, il est sans odeur. 

Pour reconnaitre la presence du chlore dans I'a- 
cide benzoique, on melange Os>",2 d'acide benzoique 
avec 08"^, 3 de carbonate de chaux et on chauffe dans 
un creuset. Le residu dissous dans Tacide azotique 
6tendu ne doit donner qu'un tres leger trouble avec 
le nitrate d'argent. 

Pour reconnaitre la presence de Facide zimmt- 
cique, on chauffe avec une dissolution etenduo de 
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permang:anaLe de polasse : il so degago Todouf 
caracteristique de la benzaldehydc. 

► ACIDE SALICTLIQUE 

S.'/n. ; Afiiiii! ox.ybeiizoi(]ue. 
.COSH 



Fonn. : C^tii; 



La formation do I'acide salicyliqae fuL observes 
en 1860 par Kolbc et Lautcrman, dans I'aclion de 
I'acide rarbonique sur le phenol en presence du so- 
dium. En rempla^ant le sodium par son pbfinate. 
on arriva a. fabriqucr indnstriellement I'acide sali- 
cylique clce precede futemploy^jusqu'au moment 
oil il fut remplac^ par celui de Scbmitl qnc nous 
dficrirona plus loin. 

Nous rappellerons les anciens precedes {)), 

ProcM4 Koibe. — On chaulTaiLleph^nol dananue 
copQue en fer avecdes hydrates alcalios desaecli^s, 
Lorsque I'on atteignail la temperature de 183°, on 
inlrorluisait un courant d'acide carboniquo dcsso- 
che, et on 6levaitfinalement la lemperalnrc a20rt". 
L'acide salicyliquo clait ensuite iaol6 par les me- 
Ihodes connues. 

(t) Pour de plus auiptei rcaseigueiueata aiir I'histuire de 
I'aoide solicylique, uous rctivayous le lecteur a rarticic dc 
.&!. JuDgUeiscb sur TiudustriQ de I'acide snlLcyllque. {Journal 
tie pliarmatii el de chimie. JSfll, p. SHI). Voy. TriUat, Sur lea 
anliiepliqua et pivduiU tUri^it de la hauiUe, lloaiteur t^enii- 
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Prnrt'uh'^ ilp llonhchel. — Hentschel pr6parail 
crahonl I'ellier carbonique du phenol en faisant 
passtr HI) courant d'oxychlorure de carbone dans 
mn' soliilion aqueuse de ph6nolate de sodium. Par 
Ir IrailtMin'iil avoc uii alcali, l'6ther se transforraait 
CI) unilo. salicylique aprfes la reaction suivanle: 

,oCti|I5 OH 

CO ( 4- Na( )I1 = C6H< + C6H50H 

On jhmU rnoore oblcnir celle transformation par 

I'ah'ool sode. 

Procvdv Schinitt, — Dansleproc6d6 deKoIbe la 
inoilio souloment du phenol employ^ eiait trans- 
fornii' on acide salicylique. Kolbe supposa qu'il y 
avail lino decomposition interm6diaire du ph^nate 
do soiiiunion phenol et en ph^nate bisodique. 

do flit Schmilt et ses eleves qui trouv^rent quo 
dans Taclion a froid de I'acide carbonique sur le 
phonale de sodium, il se forme d'abord le produit 
C41 'OCONaO qui se decompose imm6diatement 
par I'cau en phenol et en carbonate de sodium. 

En chaufTant lenlement k Tair, la combinaison se 
decompose en phenate de sodium et en acide car- 
bonique avec formation d'une petite quantite 
d'acido salicylique; cette proportion d'acide salicy- 
lique augmente par nn chauffage rapide. Mais si 
on chaulfe rapidenient et sous pression, le ph6nyl- 
carbonate de sodium se transforme quantitative- 
ment en acide salicylique. 



^"A la suite tie cos re'cherches, SchmittfltbfCTw^^ 
' le proc6(le suivanl ijiii. acluellemenl, est le seul g&- 
n6ralcment usile. 

I" meChode. — Les phenates dBsseches des mh- ' 
taux alcalins ou alcalinn-lerreux sont souniis k la I 
lemperalure ordiaaire a Taction de I'acide carbo- ' 
nique egalemenl dessfiche, aussi longteraps qu'ily 
a absorption. ' 

II se forme ainsi les scls des elhcrs carboniques. 
Exemple: 

CCiPONa + COi = CCUf.O.COiNaO 

Eq cliauffaot ces 86^3120-140° pendant quelques \ 

heurcs dans un digestcur forme, oTi obtient nne \ 

transformation intramoleculairo du phenylcarbo- j 

nato de sodium en acide salicylique. j 

ceHSO. -COONa I 

En ouvrant lo recipient, il n'esLste plus de pres- 
sion ; le salicylate a I'Mat tie poudre est dissous dans 
I'eau el on le precipite ensuite par un acide min6- -j 
ral. Ud Io purifie par cristallisation dans raicool. I 

2° methode. — Les ph6nates prfialablement des- j 
sdches sont mis dans tin autoclave; au moyen | 
d'uno pompe, on introduit de I'acide carbonique | 
en quantity necesaaire. Pendant rintroduction de I 
I'acide carbonique, on a soin dc refroitlir I'auto- I 
- clave. Celul-ci rnsle ferm^ taiit[qu'i]. y aencbre-jl 
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pivssion el que Tacide carbonique nest pas com 
|)lt'trm«Mil absorbe. On laissc encore agir quelque 
itMiipsalin (le facililer la combinaison. Od chaufle 
riisnito raiiloclave pendant qiielques heuresdans 
nil Imin d'air a une temperature de 120 a iWafio 
do provoquer Temigration mol^culaire. 

li** mrthoflp, — On op6re comme pr^cedemmenl. 
niais on roinplace l*acide carbonique g-azeux parlV 
ridooarboniquo liquideou solide. On emploie dans 
( t» ras des auloclaves en fer forg6 dont les parois 
iHMivcnl supporter facilementdegrandespressions. 

Purifirfitim de facide salicylique. L'acide sa- 

licyli(juo du commerce renferme comme impureles 
priiK ipalomont de^Tacide oxytoluylique qui pro- 
vient de Temploi du phenol impur, ainsi que des 
traces d'acides parahydrobenzoique et hydrooxyi- 
sophtalique qui proviennentde Taction de la soude 
a liaule temperature. 

On pent purifier Tacide salicylique en ajoutant a 
sa solution bouillante du carbonate de chaux de 
maniere ale transformer en salicylate de chaux qui 
se depose parle rcfroidissement sous forme de beaux 
cristaux ; les impuretes restent dans les eaux- mferes. 
On repete plusieurs fois ce traitement et on reffe- 
nere Tacide salicylique parlamethode connue (1), 

L'acide salicylique se pr6scnte sous forme d'ai- 
guilles blanches fondant k 15S*^. 

(1) HeudersoQ, Chemische Zeitung^ lS9t. 
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II a nil graiid dubnuclie dans It; commerce soil 

comme antiputride el anlifermeDtescible , soit '\ 

oomme agent de conservation dca substances ali- I 

mentaires, ' 



I Prodiiits aubstitues de lacide salicijliqiie. — La 

I methode de Schmillperinelegalemenl de preparer 

f les salicylates substitues. Pour cela on opfere avoc 

I les sels halogfenes correspondants. 

H . S'il s'agit, parexemple, depr(5parer I'acide chlo- 

t rosalicylique, on emploiera le chloroph^nate de 

f sodium : 

Cf!H< + COS = C8H*ClaC0f)Na 



CS!I*C10COOSa = C6U3-C00Na 

Lea prodnits substitues de i'acide salicyliqiio 
n'olTrenl pas un grand interC-t medifial. 

ACIDE DITHIDSALICTLIQUE 
Form.: Cl-iHiooes2 

La preparation de ce nouveau corps a lien en 
chauffunl le clilorurc, bromure ou iodure de soufre 
avec Tacide salicylique. La reaction a lieu d'aprfes 
la form [lie 





/OH 


.oil 

2CeH< + S2CI2 = 


S— CBH3C00H 


12HCI+I 

S^CaaaCOOH 




\0H 



On chauffe aiSO" les quan(iles correspondantes k 
unemnl^Gule d'acide salicylique et k une moi6cula 
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<!•• rhlnnnv (l«»soiifre. II so dega^e deTacidechlor- 
hyilri.ino rl il se forme uno masse pAteusejaune 
•ini. la ivarlioii lerininee, se dissout assez bien 
<l;ius It' oarlMHialode sodium. La dissolution nedoil 
plus i'oiilriiir (laoiile salicylique : par 1 addilionde 
racide rlilorhydrique , on precipite le thioderive 
sniisfonniMruno pi\lojaune-clairqui est facilement 
snliihlo dans Talcool, la benzine et I'acide acelique 
glacial. Son sol sodique est precipite par Ic sel 
uKirin. Par dessiccation complete, on obtientune 
masse qui se laisse facilement pulveriser en une 
j)oudre jaune, sous forme de laquclle il est livre 
an commerce. 

L'acido dilhiosalicylique est un melange de deux 
isomeresdont ies sels sodiquespeuvent facilement 
so separor par une precipitation fractionn^e au sel 
marin. La separation est complete si Ton traile 
le sel sodique dessech6 par Talcool bouillant. 

Les deux acides se distinguent principalement 
par los dilTercntes solubilit^s de leurs sels. 

L'acido dilhiosalicylique a et6 propose pour 
romplacer I'acide salicylique. Actuellement son 
omploi est assez restreint. 

SALOLS 

Stjn. : Ethers de Tacide salicylique 

On sait que les acides de la serie grasse et de la 
serie aromatique chauffes avec les phenols en pre- 
sence de certains deshydralanls, tels que I'acide 
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Tirique, le chlnrure de zinc, d'elain ou d'alu- 
elc, donaenl des ketones. Ainsi, par le 
Hlement de I'acide salicylique par le phenol en 
iseQce du chlorure d'elain, on oblienl un k^lone. 
,te reaction pent m6me s'operer sans la presence 
in deshydratant. Si I'on chaufFe pendant plu- 
urs hemes a une temperature de 19S k 200" un 
ttf melange d'acide salicylique et de resorcine, il so 
It! forme encore un ketone, 

m Tel n'est pas Ic cas lorsque Ton remplace les 
m deshydralanls, tcls que I'acide sulfurique, les chlo- 
\ t ruros do zinc, d'elain ou d'aluminium par I'oxychlo- 
rure de phosphore. En chauirant un acide de la 
\i s6ne grasse ou aromalique avec un phenol, en pre- 
ii scnce de I'oxyclilore de phospliore, on obtient non 
i» pas un ketone, mais un ether acide. Ainsi, par 
' esemplc, si Ton fond, k poids mol6culaire egal du 

phenol et de I'acide salicylique, et si Ton chaulTe ' 
( le melange k 120-130", avec de rosychlorure de I 
phosphore, le produit de la reaction sera I'ether 
phenylique de I'acide salicylique : 

^_ OH 

^^uctte interessante d^couverte a €i& faile par J 
M. le professeur Nencki a Berne. Elle est la base j 
de la formation des salols. j 

M. Nencki a etudiS la marche de cetle reaction 
et il a roconou qti'elle exigeail 2 molecules d'acide, 
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2 iiiolrciilos (le phenol et f molecule d'oxvchlom 
i\v plu»sphi)ro. 

I.fi n'Mclion poul so formulor ainsi : 

'»" \ OH 



+ 



/ nil \ 

\ \:iHmf \cooc6H5 

P03|l4.3Ha 

Mil faisaiit agir racide salicylique et la resorciw 
ilans h's inrmos conditions, on oblient, d'apresk 
nirinr rrarlion, I'elher : 



COHi(^ 



(>CO-C6»40H 



0CO-C6H4OH 

I/aoido salioyliquc el le p-naphtol donnenlega- 
Itiiu^nl, d'apivs la nieme m6lhode/le salicylate ie 
[i-naphlol : 



cm* 



/ 



OH 



^COOC10H7 

Los salols se pr6sentent, sauf quelques excep-1 
lions, sous la forme de combinaisons cristallines, 
incolorcs, peu solubles dans Feau, mais e-enerale- 
nient solubles dans I'alcool, Tether, la benzine el 
la ligro'ine. 

D'apres la reaclion de Nencki, que nous venons 
d'indiquer, il se forme de Tacide m6taphosphori- 
que. Get acide, a Telat libre, peut Ires facilement 
donner lieu a la formation d'elhers phosphoriques* 
on evite en parlie cet inconvenient en combinanl 
Tacide melaphosphorique a un m6tal. Bour cela 
on remplace Tacide salicylique et le phenol par 
leurs sels sodiques. Dans ce cas, la reaction peut 
se formuler ainsi : 



^Tt.. 1- .. J- 



^^^mmm^ 



NaP03 + Naa-h2HCl 
Au lieu d'employerroxychlorurc do phosphore, 
jiQ peut prendre le pentachlorure (i). 

On chaiilTc d'abord I'acide salicylique el le pen- 
tachlorure de phosphore proporlionnellement h 
^urs poids moleculaires ; il se forme du chlorure 
le salicyle : 



JElt de 3'oxychlorure de phosphore : on fait ensuite 
mgir Bur ce melange 2 molecules d'acide salicyli- 
que el i! molecules do ph6noI. 

On peuL encore proc^der d'unc autre mani&re 
qui consisle a fondre les qtian lil^s proporliomielles 
A 3 molecules d'acide salicylique, 9 molecules de 
phenol, et 1 molecule de peiitaclilorure. La r6ac- 
tioQ peut se Formuler ainsi : 



3 ceH< +3C0Hsoii4-p[;i5 = ac8ii< + 

\ ^COQH/ ^C0(JCeH5 

HP03 + 5HCI 

Au lieu de parlir de I'acide salicylique pur, on 
peut encore employer le produit brut obtenu par 
la reaction utilis^e pour la fabrication de I'acide 
salicylique, c'ost-Ji-dire le sel : 

(I'l Bcevet allemftad W 39.1Si. 
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xrooNa 

4(/.f|:oNa+2C(»! + P(>C13=2fc6H4^^" WNaP03+3N*j 

\ ^COOC6H5/ 

Prnrnlr a roxychlomre de carbone, — DanshL 
prrparalioii des salols, on a reconnu que roxychlo-L 
rmv (»l lo penlachlorurc de phosphore pouvaienll 
non scMiIomont «Hre remplac^s par le trioxychlo| 
iiin» (1(^ phoaphoro. niais aussi par d autres pro-l 
duils lels quo roxvclilorure de soufre roxvchlo-f 
nire d(» carbono, corlains bi-sulfales alcalins, etcP 

Voiri la doscriplion du proc6de k roxychlorure 
di' carbone du k Eckeiirolb el exploits par Hoi-' 



niann. 



rJS kilogrammes depbenate de sodium et 80 kilo- 
grammes do salicylate de sodium sont intimemenl 
broyes el melanges dans une marmite de fonle 
emaillee munie d'un agitateur et d'un refrigerant 
ascendant. On soumet ce melange k raction du 
gaz pbosg^ne; il seproduit une reaction tres vive, 
la temperature s'eleve notablement ; apres refroi- 
dissement, on acbfeve la reaction en chanffanl 
moderement. 

/OH .OH 

C«H '< + C6H50Na + C0C12 = CeR*/ . 

^COONa ^COOC6H5 

2i\aCl + 002 

On pent ensuite separer I'elber obtenu par un 
courant de vapeur : il se depose sous Teau sous 
forme de gouttes d'huile et se solidifie bient6t par 
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^^Bdition d'uQ crislal. On le fait cnfm crislalliser 
^^ns ralcool(l). 

B^Ce proc4dd peut filre encore modili^ de la 
■ manifere suivantc. Le phSnate dc sodium psl inlro- 
■> duit dans le mfime appareil que Ton chaulTe k 
t$ lSO-180'. On fait enlrer Icgaz phosgene peu a peu, 
|r tandis que I'agitateur tournc constamment. La 
^ loasse se ramollit, et apr^s nn certain temps, rela- 

i'tivement court, la rdaclion est terminde. 
aC'H50Na + C0as = C»a't': +2NaCI J 

Le proc^d^ de MM. Neocki et de Beyde peut I 
6lre modififi en einployant un dissolvant pour le ^ 
melange d'acide salicyliquc et de phenoL Los hy- 
drocarbures convienneiit a ce but : la benzine, le 
tolufene, certains p6troles. etc, pcuvent 6tre em- | 
ployes comme dissolvanls. On les recupfere par dis- 
tillation et lo salol est lave a I'eaiJ ou au carbonate 
de soude. 

Pi-ocedi de Jtiedel. — L'acide salicylique'chaufTe 
a JGO-240' donnc du salol k la condition d'enle- 
ver au fur et fi raesiirc I'cau qui se forme pendant 
I'operalion et d'emp^cher le plus possible I'accfes 
do I'air alninspherique. 

On y arrive en reliant la cornue renfermant I'a- 
cido salicyliquc avecun reservoir contenanlun gaz 
indifferent et d'autre part avec un inspiratour. II 



^H^Brei 



Brevet allemaDd d^ SB.lSt. 
r. Prodults chiniiqive*, 
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est probable (pio colic production de salol repose 
siir hiformaliori (raahyilrido salicyliquedanslade- 
CDinposilion duqiicl priMid naissance le phenolqai 
so combine avec une molecule d'acide salicylique. 

Par ce proceile, on obtiendrait d'apres les in- 
venleurs, un remleinonl presque th6orique; 2kiL 
d'acidc salicyli(jiie fournissant 1 kiJ. 500 de salol 

Dans les procedes d^crils de la preparation des 
salols, on poul remplacer le ph6nol par la r6sorcine, 
lo tbymol, lo pyrogallol, le p-naphtol, etc. On peut 
^galoment remplacer Tacide salicylique par ses 
isomores ou ses homologues. Comme exemple 
des metbodes indiqu6es, nous d^crirons la prepa- 
ration des deux salols suivants. 

Acide salicylique et r^sorcine. — On fond les 
quantites correspondanles k 1 mol^cHile de r^sor- 
cine et u 2 mol6cules d'acide salicylique , puis on 
traile le melange avec Toxychlorure de phosphore 
a une temperature de 120^ Le produil se solidifie 
en devenant transparent. On le purifie par une 
cristallisation dans Talcool. 

Le monosalicylate de r6sorcine s*ohtient en 
cbauffant 1 molecule d'acide salicylique et 1 mo- 
lecule de resorcino avec de I'oxychlorure de phos- 
pbore. Dans ce cas, il est preferable de ne pas 
fondre Tacide salicylique et le phenol ; on les dis- 
sout dansle toluol. 

Preparation du disalof, — On fond un melano"e 



y 



SALOLS 315 

compose do 2 molecules d'acide salicylique (ou une 
mol6cule de salol) et de 1 molecule de phenol : on 
fait agirToxychlorure dephosphore surcem61ange. 
Le produit de la reaction est liquide; on le lave 
par une dissolution de carbonate de sonde. 

TABLEAU ET POINTS DE FUSION DES PRINCIPAUX SALOLS 

Combinaisons avec tacide salicylique. 

Ac. salicyUque et phenol , mnreHS ^'''''*' ^^ ^"''°°'' 



COOC6H5 
OH 

COOC10H7 



43° 



(salol). C6H* I 

Ac. salicylique et a-naphtol. CeR* f ^wui^n/ g3„ 

Ac. salicylique et p-naph- ' ( COOCiOH7 _„^ 

tol (1). C6H4 \ OH 9^° 

Ac. salicylique et nitroph^- p,.^. pg„, . ^o 

noL C6H4 I COO-C:6H4.Az02 ^^^^^ 

Ac. salicylique et thioph6nol. C6H* | COS-C6H5 ^^o 

Ac. salicylique (1 mol.) et ^^^ pfiuinu 

resorcine. ^eH* | g^^-C6H40H ^^^, 

Ac. salicylique (2 mol.) et 
resorcine, CeH* (C00-C6H*0H)2 lilo 

Ac. salicylique et pyrogallol. C6H* | gOO-C6H3(OH)2 ^^^ 

Ac. salicylique et methyl- ^^^ cmk{(\cwz\ 

r6sorcine. C6H* S GOO-G6H4(OGH3) 



680 



Ac. salicylique et ph6nolr6- / C00C6H3 

sorcine. C6H* ) OH 146o 

\ OH 

Ac. salicylique et galacol ; 65° 

Ac. salicylique et ortho- C G00-C6H4(CH3) „, _^^ 

cr^soL^ ^ C6h4oH ^ ^4-350 

Ac. salicylique et m.-cr^sol " 39-40o 

Ac. salicylique et m.-cr6sol 73-74° 

(1) La combinaison de Tacide salicylique et da p-uaphtol est 
d^sign^e commercialemeut sous le nom de HloL 
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Ac. salicylique et thymol. C«H4 ) gOO-CiOHi3 ^^^^ 

Disalol. C6H4 \ COOC6H4-COOC6H5 ^^^^.^^ 

Ac. palicvlique et p-naphto-/ yr(\(\\ 
hydrofiuiiioue. I Cfi\\^\^Q^ JC10H6 {370 

Combinaisoiis avec I'acide salicylique substitue, 

Ac. orthouitrosalicylique et ( C00C«H5 (i) 

pli6nol. C6H3 I OH (2) 102« 

( AzOa (3) 



C COOC6H5 (i) 

] 0» (2) 

( Az02 (5) 



Ac. paranitrosalicylique. C6H3 \ OH (2) 1520 

Combinaison% avec Tacide oxytohiylique. 

Ac. o-oxytoluylique et ph6- / COOC6H5 

uol. CCH5 \ OH 480 

( CH3 

Ac. o-oxytoluylique et o-cr6- / C00C6H* (GH3) 

sol. C6H3 > OH 380 

I CH3 

Ac. o-oxytoluylique et m-cr^sol 570 

Ac. o-oxytoluylique et p-cr68ol (1) 29« 

Ac. m-oxytoluylique et phenol 470 

Ac. m-oxytoluylique et o-cr68ol 48o 

Ac. m-oxytoluylique et m-cr6sol ggo 

Ac. m-oxytoluylique et /)-cr68ol 790 

Ac. jo-oxytoluylique et ph6riol . . . . ^ \ 92-93<» 

Ac. p-oxytoluylique et o-cr6sol (2) 340 

Ac. p-oxytoluylique et m-cr6sol 530 

Ac. p-oxytoluylique et jD-cr6sol 74-75* 

Combiiiuisons avec Pacide oxyiiaphtotque. 

Ac. a-oxynaphtoique et ph6- C COOC6H5 

nol. C10H6 ? Qjj 96« 

(1) La combioaisoQ est obtenue a Tdtat liquids : ell^ se soli- 
difie apr^s un certain temps. 

(2) Cette combiaaisoQ se solidifie tr&s lentement 
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J CO0Cl"H' 



110" 



ComOinaisoTis diverses. 

Ac, p-oijbenzoique et ph6- [ COOCBH5 
uol. C»H* 3 Qjj 

Ac. para-6UiyloxjbenMique t funma^ 
et phenol. C«H* J ^^^JJ^*^" 

Ac. BDisique et pheDol. CSH' J 

Les salols ont re^u en medeciue dcs applications 
diverses. 
lis donnent lieu k une imporlanle fabrication. 

ACIDE GAIACOL CARBONItJUE 
Foi-m. : C8H&0* 

On oblient le derive carbonique du gaiacol par 
la metliode Schmilt, ea saturant son sul sodiijue par 
I'acide carbonique. L'op6ralion so fail a froid et si 
pression. On 61eve ensitile la temperalure de I'au- 
toclave a 100°. Leproduit dcia reaction est dissous 
dans I'eau el decompose par uii acide mineral : 
I'acide gaiacol carbonique se pr^cipile k I'etal cria- 
lallin. 

On pout aussi I'obLeuir en chaufTant direcleroent ] 

(1) 11 CiiDvieut d'sjouter tea combiDaisoas caoiaa biea d^BnUi 
qfie I'OD obtieot ea Iraitant lea huiles riches en crdsol par I'a- 
cide Balicyltquo ou par I'acide oxvtaluyliquc. 
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h» sol soili(|iio on presence de Tacide carboniqc 
dans un autoclave, a une temperature voisine ( 
100°. La roaclion est celle-ci : 

/^>^a . ^ /COONa 

CdH / + C02 = C6H3:iloH 

^(K(:ii3) ^0(CH3) 

L'acide paiacol carbonique se pr6senle so 
forme do crislaux fondant a Ii8*^-lo0°. La chale 
l(» Iransfcn-me en gaiacol et en acide carboniqu 
II osl employe en medecine cooime antiseptique 
anlipyretique. 

AGIOE a-OXTNAPHTOIQUE 
Form. : C11H803 

L'acide a-oxynaphtoique se prepare par une d 
molhodes employees pour la. fabrication de Taci 
salicylique. 

On traite le p-naphtolate de sodium dess6ch 
par de Tacide carbonique sec k la temp6rature c 
dinairc; lorsque Tabsorption est termin^e on o 
licnt, comme pour Tacide salicylique, le sel sodiqi 
de Tether de ra-naphtol. 

CiOH70Na -h C()2 = C10H7O COONa 

On chauffe ce sel a une temperature de 120" 
iiO° pendant quelques heures dans un digestei 
ferme ou la transformation moleculaire s'opere 
on obtient Tacide a-oxynaphtoique : 

OH 
CioilTOGOONa = Cioiie/ 

\ COONa 



r. 
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L'oxynaphtolate de sodium est dissous dans 
Teau : on pr^cipite Tacide par addition d'un acide 
mineral ; on le purifie par une ou p lusieurs cris- 
tallisations dans Talcool. 

L'acide a-oxynaphtoique cristallise en aiguilles 
incolores qui fondent h 186°. La solubility dans 
Teau est de i/30000. 

J II est employ^ comme antiseptique; son pouvoir 
est superieur a celui de I'acide ph6nique et de Ta- 
cide salicylique. 

L'acide p-oxynaphtoique est peu utilise en m6- 
decine. 

DERMATOL 

Syn. I Sous-gallate de bismuth 
Form, .*C7H707Bi 

On attribue aij dermatol la constitution sui- 
vante : 

.OH 
C6H2(OH 

I "OH /OH 

I 002 BiC 

^OH 

On pent obtenir le dermatol par le proc6d6 sui- 
yant : 

18 parties de nitrate de bismuth cristallis6 sont 
dissoutes dans 30 parlies d'acide ac6lique ; on 6tend 
la dissolution par 200 parties d'eau et Ton filtre. 
On fait ensuite couler en agitant une dissolution 
chaude de 5 parties d'acide^gallique dans 900 par- 
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tii's d'eaii. II se forme un pr6cipit6 jaune qui se 
depose : on decanle et on lave Ic precipit6 jusqu'i 
ce ({lie le licjuide liltre noffre plus de reaction 
acide : le produit est ensuile s^che k 100®. 
La reaction se passe d'aprfes Tequation : 

Di(A/.0V.o»20-|-C7H605 = 3H20 + C7O7H7Bi + 3HAz03(l) 

Le dermatol se pr^sente sous la forme d'une 
poudre jaune, sans gout, insoluble dans Teau, Tal- 
cool et Tether. II est employ^ comme anliseptique 
et remplace I'iodoforme (2). 

L'acide chlorhydrique le transforme rapidement 
en chlorurc de bismuth, L'acide sulfurique 6tenda 
le dissout a chaud : la lessive de soude le dissout 
facilement. 

Le dermatol n'est alt6r6 ni par Tair, n: par la 
lumifere; il pent etre st6rilis6. 

Pour s'assurer de la puret6 du produit, on peut 
employer les precedes suivants : 

1° On 6puise 1 gramme de dermatol par ralcool 
et Tether; ces dissolvants ne doivent pas enlever 
d 'acide gallique; 2^ on calcine 1 gramme de der- 
matol dans un creuset en porcelaine, on dissout le 
residu dans Tacide sulfurique dilue et on recher- 
che Tarsenic dans Tappareil de Marsh ; 3® on dis- 
sout d'une part une parcelle de diph6nylamine 

(1) B. Fischer, Pharmaceutische Zeilung^ 1891. 

(2) Pour remploi du dermatol, voy. Bocquilloa-Limousin 
Formulaire de Vantisepsie^ p. 130. 
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dans 5"* d'aclde sulfurique concenlre e-X, d'autre 
part, 0,15 de dermalol dans 3'^'' d'acide sulfurique 
dilufi on melange soigneusomcnf les deux solu- 
tions ; il ne doit pas se produire de coloration 
bleuD, Dans ce cas, le dermalol contiendrait du 
sous-nitrale de bismuth. 

■HTPNOKE 
Syn. : Aoiioptiiaoae 
Form. : C8a5COCH3 



L'hypnone a'obtient en dislillant k sec un mi- i 
lange k parlies ^gales de benzoate et d'ac^tate de | 
chaux (Friedel). II passe un liquide brun dou6 ' 
d'une odeur penelranle qui est un in^iange d'hy- 
drocarbures et de produils divers contenant envi- 
ron 1/4 d'hypuone, * 

Le liquide, repris par distillation fraclionnfie, 
laisse passer I'acetophenone enlre 180 el 205"; on 
fait une nouvelle distillation el on rccueille la par- 
lie qui distille enlre 19u et 200°, et qui est consti- 
tute en grande partie par I'bypnone. 

On pent encore I'obtenir facilemeul ea traitanl I 
par la cbaleur un melange de 10 parties de benzol, 
i partie de ciilorurc d'acelyle et 2 parties de cblo- 
rure d'aluminium (1). 

L'hypnone critallise en paillettes fondant k 20°, a ; 
a la Icmperature ordinaire, elle se presente genera- 
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IcnuMil SOUS forme d'lin liquidc incolore et tr^s 
inohilf. Kilo est employee en m6decine comme 
iiypiioliqin; (1). 

BENZOSOL 

Sf/ft. : RcuzoTUgaiacol 

LVmploi dii gaiacol, lei qu'il est Iivr6 acluelle- 
nuMit par le commerce, est assez restreint h cause 
(I(^ sa mauvaise odeiir et de sa causticite. 

lienji^arlza chcrch6 a faire disparattre ces incon- 
venionts en comhinant le gaiacol au chlorure de 
bcnzoile, de maniere a former T^lher. Ce proc6de, 
qui fait I'objet d'un brevet, consiste d'abord k trans- 
former le gaiacol en sel potassique lequel, apris 
puritication, est traite au bain-marie avec le poids 
moleculairo correspondant de chlorure de ben- 
zoile. 

On arrive, mais plus difficilement, au mSme 
resullat en chauffant directement le chlorure de 
henzoile ou I'anhydride benzoique avec le gaiacol. 

Le benzosol est presque insoluble dans Teau, 
(liflicilement soluble dans Tacide acetique, facile- 
mcnt soluble dans Tetlior, le chloroforme et Tal- 
(*ool bouillant. II se presenlesous la forme de cris- 
taux blancs, fondant a 50°. 11 est employ^ comme 
succedane du gaiacol. 

(1) Voy. Bocquillou-Limousin, Formulaire des m^icaments 

nouveaiLr, p. 146. 
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B-ENZONAPHTOL 

Form. : C17H1202 



est presque insoluble dans Teau, soluble dans 
Talcool et le chloroforme. Son point de fusion est 
ailO^ 
II est employ^ comme antiseptique intestinal. 

(1) Berlioz, Journal de pharmacies 1891. 



V 



Pour pr6parerle benzonaphtol, onchauffe aubain 
de sable, k la temperature de 125°, 250 grammes 
de p-naphtol pulverise et 270 grammes de chlo- 
rure de benzoile pur. On 61feve ensuile la tempe- 
rature a 170** pendant une demi-heure . Apres 
refroidissement, on purifie la combinaison par des 
cristallisations successives dans Falcool. On pent 
le debarrasser de ses impuret^s par un traite- 
ment appropri6 de sonde tres 6tendue (1). 

Le benzonaphtol : 

C6H5CO-OC10H7 ! 



• t 









/ 
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CHAPITRE VII 

(;R0UI*K SE RATTACHANT A UNE FONCTION AMIDfe 

TELLE QUE 

* 



V 



R* (1,2,3) 



Antifi'brinc. — Kxalyine. — PtK^nucetine. — Mdthylph^nac^tine et 

clli\il)honacciinc. — Phenacclinc iod^e. — ThymaccSline. Pheno- 

colc. — Sulophono. 
Tliiodnivi's des amines. — Sulfaminol. — Thioddriv^s des orthodia- 

iiiiiies. 
Acidi* l>oir/.ollamidoi)lieuylacclique et d^'iviS ph^nylique. — Deiiv^s iinides 

dti Tacide orlliosulfobenzolque. — Saccharine. — Methylsaccharine. 
Derives do la pheuylhydrazine : agathine etpyrodine. 



Nous avons vu dans la premiere partie de cet 
article que rintroduction de Tazote diminue gen6- 
ralement le pouvoirantiseptique des combinaisons 
de la s6rie aromalique. Ainsi les produits conte- 
nant un ou plusieurs atomes d'azote ont des pou- 
voirs antiseptiques plus faibles que les hydrocar- 
bures correspondants et ce pouvoir antiseptique 
sera d'autant moindre que Tazote sera Ii6 k deux 
atomes d'hydrogene libres. 

Ce n'est done pas dans les series amid6es ou 
imid6es que Ton trouvera de puissants antisep- 
tiques, a moins qu'on les combine aux derives 



WPVP 
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h foncliona phSnoliqiies comme c'est le cas poui 
phenaciitine. to ph^nocole, etc. 

li esl k remarquer que les amines primaires de 
la s6rle aromatique sont generalemeat loxiques ; le 
remplacement des deux hydrogenes de I'azole 
par des groupes alcooliques ou des radicaias acides, 
toul en augmenlant le pouvoiranliseplique, di- 
mioue le pouvoir loxique. Tel est le cas de I'exal- j 
gine par rapport a I'aniline. 

ANTIFfiBRINE 

tS;in. : Ac^taailiae 
Form.: C6HSAi<^ 

^C2H30 

20 kilogrammes d'aailine et 30 kilogrammes . 
d'acideacetique glacial sont chaulT^s pendant hull & I 
dix heures dans un appareil muni d'un refrigerant i 
ascendant. On coule la masse Ii<|uide et encore ' 
chaude dans Teau Froide : Tacelaniline se prend en 
masse. On presse les crislaus et on fail une se- j 
conde cristallisalioii dans Teau bouillanle. 

L'acelaniline 



se presente sons forme de poudre blanche crislal- 

lina soluble dans 160 parlies d'eau frotde etdansSO 

parlies d'eau chaude. Son point de fusion est 112°. 

(Voyez, figure 5o, I'appareil desline k prendre 



Par iuitede sd tozieilAj r^mploi de I'acAanl- 

llno en rnSdecine csl Irks restreiut. 



I 



: "»*V 



i 



£XALGINE 
%n. : Mo(iomi*lhylacetaDi!iQ 



Form. : COHSAi 



NcsHSH 



L'esalginc peut hire consid^ree soil comme i 
ft'flcelaniline m6Lhylee a I'azote, soil comme de la 
monomfithylanilino nc^lylee, d'oii il r^siille qu"oi 

' -^ *-- - 



I 

mme ffff" 
de la I 

! qu"on I 



pourrait la pniparer do deux maniferes dilKrentes, 
CQ en)pioyant comnie point dc depart TaceLaniline ' 
ou la monomelhylaniliQe, 




V 



I ; 



6—4 loclave ervanl a la pr''paralion de la 
nouoDMh^lanl oe 

' D'apres Ilepp (4), onoblientlatn6lhylac6tanilinc 
;n chauflant k 130° pendant deux k troia hctiros 



^^' 



Beriehle der deMrchm Chem. Gesellsrhaflt 10, :i28. 



.^28 c;nouPE se rattaciiant a une fonctiox amid£e 

nil mclanf,^* do l parties d'ac^taniline, 1 partie 
dr sodnuu ct 23 parlies de xylol. La combinaison 
s()ili(|ue est t'lisuilo m6lhylec par Tiodure de me- 

Ihyle eii le*,^cr exces : 

yNii .CH3 

Lo procede iiidustriel consiste k chauffer la ino- 
nomelhylanilino avec lechlorure d'ac6tyle et kre- 
cueillir la portion qui distille k 101". 

La difliculte tie celle preparation reside en par- 
tie dans la fabrication de la monom6thylaniline 
pure. Le procede Hoffmann (1) consiste k chauffer 
pi'iidant diHix heures, a une temperature de 200^, 
uii melange forme de 40 parlies de chlorhydrate 
d'aniline, GO parties d'aniline el 35 parties d'alcool 
melliyliqae. On eleve la temperature k 235® et on 
chauffe encore dix heures. On obtient un melange 
d'aniline, de mono et de dimethylaniline. L'acide 
sulfurique elendu precipite le sulfate d'aniline. 
Les aulres bases sont separ6es au moyen du chlo- 
rure d'acetyle. 

Cette melhode ne domic pas de r6sultats tres 
salisfaisants. 

Un autre procede pour Tobtention de la monom6- 
thylaniline consiste a chauffer la dim6thylaniline 
avec Faniline, de maniere k provoquer la d^me* 
Ihylation parlielle de la dim6thylaniline. 

(1) BericlUe der deulschen Cfiem. Gesellschaft^ 7 523, 
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.CH3 .H M 

C6H5AzC + CCRSAzC = 2C6H5AzC 

\CH3 \H ^CH3 

L*exalgine se presenle sous la forme d'aiguilles 
blanches fondant i 101® pen solubles dans Teau 
froide. 

L'exalgine est employ6e comme analg6sique. 



Solubility de rantif^brine, de Texalgine et de la phenac^tine 

dans diffcrents liquides 

Antif^brine Exalgine 

Chloroform e ds 1.495.. 6o« 2o« 

Ether absolu 52oo 13co,5 

Alcool 4 950 10«« 400,6 

Sulfure de carbone . . . Insoluble lO^o 

Ether de p6trole Insoluble 140^0 

Benzol 100«o 4cc,6 



PHfiNACfiTINE 

Syn. :/)-a6^toph^n^tidine 

.OC2H5 
Fom. : C6H4/ 

^AzH.C2H30 



La pbSnac^tine : 

.OC2H5 
\Az/ 



C6H4^ .C2H30 



'\ 



H 



r6sulte de Tacide ac6lique glacial sur le paraamido- 
phen6tol. 

M. Riedel a eu Ting^nieuse id^e d'augmenler le 
rendemcnt du paraamidoph6n6tol par rapport au 
phenol en employant le proc6d6 suivant : 
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13^^^,700 do paraamidoph6netol : 



yOC2H5 

C6H< 

^AzH2 



s(»nl Iraitos par Sl^'^jSOO d'acide chlorhydriquek 
2 0/0 etG»'^300 do nilrile dc soude. II se forme 
111) compose diazoiqiic : 



.OC2H5 (I) 



(4) 



AzCl 

dont la solution est trailee par9^fif,S0O de phenol et 
20 kiloi'-rammos de carbonate de sodium. 
Apres uno heiire, il se forme r^lhyltiioxyazoben- 

zol : 

.OC2H5 (1) 
C6H4/ 

^Az (4) 



/Az (I) 

^OU (4) 

qui donnc do pelits cristaux bruns fondant h 104® 5. 
Ce produit desseche est transforme en combinai- 
son dielhylique. 10 kilogrammes de mono6thyl- 
dioxyazobenzol sont dissous dans 50 kilogrammes 
d'alcool ol I'^^^GG de soude caustique; on'ajoute 

4^o, 6-')0 de bromure d'6lhylo et on chauffe a 1 50** pen- 
dant dix heures sous pression. On obtient ainsi le 
'T^roduit di^thyle. Si maintenant on traitc par Te- 
inin ot Tacido chlorhydrique, une molecule do 
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di^thyldioxyazobenzol se d^double en 2 molecules 
de paraamiHoph^n^tol : 

..OC2H5 
C6H< 

^AzH2 



.AzH2 
^OC2H5 

Apres avoir rendu la solution alcaline, on dislille 
k la vapeur pour recueillir le paraamidoph6netol 
qui, par Tacide ac6tique glacial h chaud, est facile- 
ment transforms en ph6nac6tine. 

La phSnacetine se presente sous la forme de 
cristaux blancs. Elle est insoluble dans Teau, pen 
soluble dans Talcool et I'Sther, mais tr^s soluble 
dans les acides, ce qui explique sarapide absorption 
dans Testomac qui contient une cerlaine quanlite 
d*acide laclique libre. 

m£thtlph£nag£tine 

.0C2H5 
Form, : CmK 

\AzCH3C2H30 

On a trouve que laparaac6toph6nac6line m6thy- 
16e a Tazote : 

.0C2H5 
C6H4C .GH3 

"^C2a3o 

pouvait s'obtenir en traitant la combinaison sodi- 
que de la phenacetine avec les d6riv6s melhyl6s 
des halogfencs (i). Pour cela, on dissout la ph6na- 

(1) Brevet allemand 53.753. 
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c6line dans le xylene et on ajoute la quantiU 
pondante (1 molecule) de sodium aocessaire pot 
former le sel. LacombinaisoQde la pheaac^tine< 
du sodium se depose sous forme de cristaux blani 
au fur el a mesure que I'hydrogfene se degage. 
peul direcLement elhyler ca produit au moyen ( 
I'iodure de methyle : il se forme de Tiodui-e desi 
diiim et de la methylph6naceLine. La reaction i 
passe d'apres la formule suivanle ; 



c«a*<' 



+ Nil 



Onfiltre,on fait passer uncourant de vapeurpoo 
chasser le xylene et, aprfes I'avoir desseche on ledii 
tille. La melhylphenacetine passe vers 300°* elle 
I'aspect huilcux ct die ne larde pas i se solidifie 
et k cristalliser. Les cristaux sotit prossds et pun 
fi^s par une dissolution dans I'ether el dans I'alcooi 

La m6lhylph6iiacetine sc presenle. sous formi 
de cristaux incoiores peu solubles dans I'eau solu- 
bles dans I'alcooi et Tetbcf. Son point de fiuioi 
, est do 40°. ^M 



£rHTLPH£NAC£TINE ^^ 

Si, dans le proced6 d^critj on remplace les derl- 

I'es halogenSs m6lhyl6s par les diii'iveselhyles, on 
"'fJient ia phenaceline ethyl6e. Dans ce cas, le pro- 
tnin dislille k une temperature beaucoup plug ^Uh 
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v6e. L'6lhylph6aac6line est peu soluWe dans I'eau 
et soluble dans Talcool el Tether. 

La m6thylph6nac6line et Telhylph^nac^tine ont 
le meme emploi que la ph6nacetine et peuvent 
etre employees comme antiseptiques,analg6siques 
et antithermiques. 



Reactions diver ses de rantif^brine, de Texalgine; 
de la phenac^tine et de la m^thacetine. 



1 d^cigr. de 
substance 
est traits 
pari centi- 
metre cube 

d'acide 

chlorhydri- 

que. 



On ajoute 1 gr. de subs- Off^l de subs- 
acide azo- tance4-5a6cc. tance -f- 1 cc. 
tique. de HCl. froid de lessive de 

et 1 cc. acide potasse. On 
chromique chaufife, on 
a 3 0/0 laisserefroidir 
et ajoute 5 gr. 
permanganate 
de potasse 



brine 
115» 



Exalgine 
.1000 

Phinacd- 

tine 
■ 135* 

MHhaci- 
tine 
1270 



Soluble Pas de co- Jaune, devient Degagement 

mais pr6- loration vert aprfes de 

cipite quelques carbylamine 

aussit6t heures 



Soluble Pas de co- 
loration 

Insoluble Le liqnide 
devient 
jaunatrc 

Soluble Rouge 



Jaune 



Jaune, puis 
vert 



Vert 



Pas de 
carbylamine 

Vert fonc^ 



Jaune brun 



■\"-- 
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ph£nag£tine iod£e 

On decompose une solution de plienac6tiaepar 
une solution approprice d'iode et en pr6sence d'un 
acide tel que Tacide chlorhydrique. La phenace- 
line iodee se precipite k l*6tat de cristaux bruns. 
On la purifie par une cristallisation dans Tacide 
acctiquc glacial. 

thtmag£tine 

Form, : Ci*lI2i02Az 

La thymaceline est un corapos6 qui derive du 
thymol de la meme fagon que la ph6nac6tine derive 
du ph6noI. 

La phenac6line 6tant un 6ther 6ihylique ac6tyl6 
ou paraamidophenol, la thymac6tine est done un 
ether 6thylique acetyle ou paraamidothymol et le 
rapport qui existe enlre la constitution de cbacun 
do ces deux corps se trouve ainsi exprim6 : 

.OC2H5 CH3 . .OG2H5 

cmi( ;g6H2C 

^AzH.C0CU3 G3H7 ^ ^AzHCOCHS 

Ph6nacctine Thymac(5tine 

La thymac6line se presente sous forme d'une 
poudre blanche cristalline, peu soluble dans Tcau. 

Au point de vue pliysiologique, la tbymac6tine 
se place prfes de la ph6nac6tine. 

ph£nogole 

Form. : Ci0Hi*O2Az2 
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Le ph6nocole r6pond k la formule : 

.OC2H5 
C6H< .H 

^COCH2AzH2 

Schering • prepare le pheaocole en traitant la 
/?-ph6ii6lidine par le chlorurc de chloracetyle. 

^OC2H5 

p — C6H< + CH2CIC0C1 = 

\AzH2 

.OC2H5 
» — C6H< + HCl 

^AzH.C0-CH2Cl 

On chasse Tacide chlorhydrique et, par un trai- 
tement^rammoniaque, on transformelaphenace- 
tine chlor6e en ph6nocole. 

.OC2H5 
C6HK 4- 2AzH3 = 

^AzHC0CH2Cl 

.OC2H5 
p-C6H4< ♦ + AzH^Cl 

^AzH-CO-CH2AzH2 

Le phenocole forme tres facilement des sels 
cristallis6s : Tac^tate'se presenle sous forme de 
pelites aiguilles effil6es. 

Le ph6nocole est employ6 concuremment avec 
la ph6nacetine. 

Lacetate de pMnocole se presenle sous forme 
d'aiguilles feutr6es et legeres. II est soluble dans 
trois fois el demi son poids d'eau. La saveur est 
plus douce que celle du chlorhydrate. 

La formule de constitution est la suivante : 
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Azn.C0.CH<AzHS.CH3C00H 



Le salicylate deph^nocole cvista^ise de ses solu- ' 
tions aquouses, boiiillanles en long^ues aiguilles. 
Sa savour est sucr6c cl agr^able. La formule serait: 

/ |OC2H5 

.OH 

\ yAzllCOCHJ.AzHi.ceH^C 
^^ ^COOH 

Lr carbonate de pMnocole cristallise en fines 
lamellcs. II est moins soluble dans Teau que le 
chlorhydratc, mais il so dissout facilement en pr6- 
sencc dcs acides organiques faibles. II r6pond k 

la formule : 

r >0C2H5 -I 

L ^AzHCOCH2AzH8j 

;SALOPHt:NE 

%r7. : Ether salicylique de rac6tyl-/>-amidoph6nol 

Form. : Ci5Hi30Uz 

Lc salophene est obtenu par Tacllon de Toxychlo- 
rure de phosphore sur un melange d'acide salicy- 
lique el de p-nilroph6nol. Le produitde la reaction 
est ensuite r^duit et ac6tyl6. II pent done fetre con- 
sid6r6 comme un acetyl-;)-amidosaIol. 




Pourroblenir, on chnuIfcM 70° un melange fi mo- 
rales 6gales d'acide salicylique et de p-nifroph6- 
nol, dans lequelonajoutede roxycliloruredephos- 
phore. On a soin d'agiler conslammenl pendant la 
reaction, II se forme nn ether nitre ; celui-ci est 
dissous dans I'alcool et r^duil par addition d'^laio 
et d'acide chlorhydrique. Apres avoir fait ^vaporer 
I'alcool, on decompose !a combinaison par I'acide 
chlorhydrique. Le cblorozincale est dissous dans 
I'cau ; on precipile le zinc que Ton enlfeve par fillra- 
lion el I'lilher salicylique de i'amidoph^nol eat 
pr^cipil^ par le carbonate de sodium, L'ac^ty- 
lation se fail facilemenl par la m^lhode connue- 
Lc salopbene crislallise en petiles paillettes min- 
ces sans odour el sans gout; il est peu soluble dans 
I'oau froide, plus soluble acbaud, facilemenl solu- 
ble dans ralcool ol I'^tber. 11 fond k 187-188°. 

Lc salophfenc est employe concurremmenl aus 
salols. 



SDLFAMINOL 

Tbiu-oxydiplteny lamina 
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;C6H* 



I'our obtenir le fhiod^riv6 de la »i-oxydIph^ny- 
laminc, il sufGl de chauffer ses sels avec du soufre 
TRrLUT. Produils chimiques. '•'*> 
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ii iiiu* oiTlaino lemperature. Mais il est plus c^m- ; 
inoile i)[ plus simple d'inlroduire le soufre dans * 
Kvs solnlions des sels alcalins de roxydiphenyla- ; 
miiio cl (le faire bouillir un certain temps. L'ope- I 
ration marolie mieiix en presence d'un grand exces I 
d\ilcali : riiydrogenc sulfur6 resultant est absorbe ; 
«'l la reaction est acc6Ieree. 

P/rmirre methode. — On dissout 370 parlies 
(roxydiplienylamine dans de Teau en presence de 
80 parties de soude causlique. La solution estpor- 
tee a rebiillition ; ony ajoute successivement etpar 
portion 9G parties de soufre. II se deg*age de I'hy- 
dioi^iine snlfure : on separe la thiooxydiphenyla- 
niine forniee par Taddition d'un acide ou d*un sel. 
(Jn la purifie par cristallisation dansralcool. 

Deuxicnip methode, — On obtient peut-etre plus 
facilemeul la Ihiooxydiph^nylamine en faisant 
agir Ics polysulfures alcalins sur Toxydiphenyla- 
minc. On pent operer de la maniere suivante : 

On dissout 250 parties de soude caustique dans 
de I'eau, on y ajoute 200 parties de soufre et on 
chaude jusqu'a ce que tout le soufi^e soit dissous. 
On portela solution dans un digesteur ferme con>- 
tenant 14o parties d'oxydiphenylamine : on eleve 
la temperature a 150-200°. Le sulfaminol est se- 
pare et purifie comme dans la premifere methode. 

Le sulfaminol repond h. la formule : 
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OH 

II se presente sous la forme d'une poudre jaune- 
clair, sans gout et sans odeur, insoluble dans I'eau, 
soluble dans les alcalis, Talcool et I'acide acetiquo 
glacial. Le point de fusion du sulfamihol est a 1S5® 
environ. On pent facilement le convertir en deriv6 
acetyle. 

Le sulfaminol est employe comme succedane de 
riodoforme. 

Thioderivis des orthodiamines, — En faisant agir 
Tacide sulfureux ou le bisulfite de sonde sur les 
orthodiamines aromatiques telle que la phenyl6- 
nediamine, on oblient des thioderives d'une cons- 
titution assez mal d^finie. 

Ces produils qui font Tobjet d'un brevet alle- 
mand nese rencontrent pas dans le commerce. 

AGIDE BENZ0ILAMID0PH£NTLAG£TIQUE 

L'acide benzoilamidoph^nylacetique s'obtient en 
dccomposant Tacide amidophenylacetiquc en solu- 
tion alcaline par le chlorure de benzoilc. 

1^§^,5 d*anidc amidophenylacetiquc sont dissous 
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I 

(laiis ;> kilogrammes d'unc solution de soudea - 
:i:\ (»;0. On chaiilTo a 50** et on ajoule P«,6de chlo- 
riirt> kU* bonzo'ile en agilaiil constanimcnt. 

A[iK's avoir etcndu fortement la solution, on la 
nmli' dans de Tacide chlorhydrique tres etendu : la . 
cc»nihinaison du benzo'i'leestpr^cipit^c, landis que ! 
les ini[)ur(»tes reslenl on solution. On filtreeton j 
piiritlo par rristallisation dans Talcool. L'acide j 
l)(>n/.(iilaniidophenyIaceliquc se pr^sente sous la I 
forme de erislaux tins, fondant a 17o%o; ses sels -. 
alcalins sonl faeilcment solubles dans Teau. j 

■ 

Kt/trr phem/lique de Facide bejizol'/amidopkenH' 
/fir/'t/f^ffr. — On fond 2 kilogrammes d'acideben- 
zoiliunidophenylacelique avec O^^^S de ph6nol : on 
ajoule rapidement 0''«,7 d'oxychlorure de phos- 
phore, ce qui provoque un abondant degagement 
d'aride ehlorbydrique.Onchauffe un certain temps 
h 140° el on dissout la masse sirupeuse qui en re- 
sulle dans de Talcool suffisamment etendu. Par 
Taddition d'une lessive desoude, on s^pareTelher 
phenylique forme; celui-ci, convenablementpurifie, 
sc presento sous la forme de petites aiguilles allon- 
|[;ees fondant a i31'\ 

L'jicide bonzoilamidophenylacelique et son ether 
sont employes en medecine comme antiseptiques. 

SACCHARINE 

Syn. : Acidc benzosulfimide 
Form, : C7H503SAz 



^' 



f^^cch'artne rSpond a la conslilution saivante ; 



a peut la consid^rer comme line imide anhy- 
6 de i'acide orlhosulfobenzoiqiie. 
I preparation de la saccharine comprend' 
B&tre phases : 
ii° Prfiparalion de I'orlhosuIfoLoluol ; 
2° Preparation duchlomredei'orthosulfoLoiuol; 
3° Transformation dn precedent en amidosulfo- j 
toluol ; 

4" Osydation de 1' amidosulfo toluol. 

r Preparation de I'oTthotobiohulfoni. — On J 
traile Ic toluol avoc de I'acide sulfurique concen- 
tre h uno temperature qui iie doil pas d^pasaer'i 
100°. On a soin d'agiler conslamment pendant la I 
dur^e de la sulfonalion; on la suppose termiQ^e | 
lorsqn'on n'aper^oiL plus aiirnagfr le toluene sur ] 
la surface de la couchc d'acide siilfurique. On fait 1 
couler le produit resultaul dans I'cau froide, on ] 
sature avec de la craie, et, apres fillralion, on d^- 
compoae le liquide par le carbonate de sodium. 

Cette methodc donne environ 40 k SO 0/0 d'acide 1 
orlhosulfon^. 

Lorsqu'on opere en employant de I'acide sulfu- 



J 
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liiur fmiianl. le roiidcment est beaucoup plus ' 
lail»l»\ a lol iioinlcjiril peul vlve qiielqucfoisnul 



2° Prr/jfi/'fifioti du chlorurr. — L'orlho elle 
raloliiolsiilfone ii Tetal de sels sodiques son! me- 
l;ni-«''s iiviT <l(i Irichloruro de phosphore : ceme- 
laiiur sr fail saiis ilifliculles. Lo prod ait resultant 
csl soiiini^ a iin courant do chloro ; on asoinde 
rrnimT ronslammonl. La lemperaliire doit eire 
infcrieurc a cello du point d'ebullilion de Toxv- 
rliloniro do phosphore. On obtient do Torthosulfo- 
chloruro qui ost liqiiide, du parasulfochlorure qui 
rsl solido ot do roxychlorure de phosphore (1). En 
oprraiil avoc procaiition, il ne se produit pasd'e- 
mii^ralion d(j chlore dans le noyau benzeniqiie. 

(Ml soparo facilement le chlorure du para el 
de rorlhololuolsulfone en faisanl crislalliser le 
liloriiro (111 paraorthotoluolsulfon6, tandis quela 
N)nibinaisoii orllio roste a Tetat liquide. 



IV' Preparation do r orthoamidosulfotoluol. Le 

cliloriire do I'orthotoluolsnlfone est soumis k Tac- 
lion du gaz ammoniac dess^che. On pent aussi 
niolanger Ic chlorure avec du carbonate d'am- 
nionium. 



(1) Le trichlonire do phosphore couvient mieux pour celte 
reaction que le pentachlonirc. Celui-ci aTiucoiiveuient de doaner 
line reartioQ trop violente, qui rend son emploi difficile en 

grand. 
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La. LransEormalion ea^liiiive tiiiiide esl complele 
il so forme du chloruro d'ammoniumcomme sous- 
prod uit; on s'en d^barrasse facilemenlpar unedis- 
soliilion dans I'eau. 



4° Oxijdation de ramidosiilfototuol. —Premiere 
m^thode. — On avait admis au d6buL fjue I'oxy- 
dalion dpvait so faire en soiulinn aicalino : on 
avail aussi observe qu'il so foronail comme sous- 
prodnil one qiianlile notable d'acide suIfoberiKoi- 
que. On a reconnu que eel inconvenient dispa- ] 
raissail en oxydant on solution neutreL'amido- 
solfololuol est inlroduit dans une solution Irfes ] 
6lenduc de permanganate do potasse; il se forme ] 
. le sel potassique de I'acide amidosulfobenzoiquo. 

On filtre, on decompose par un acide, et on ob- 
tient la benzosulfimide ou I'acide anbydroortbo- 
beuzosulfaminique. On peut remplacer le toluol , 
par relliylbenzine, la propylben/ine; on a lea de- - 
riv^s correspondants. 

Dans ce procede, on obtient, comme sous-pro- , 
duit9,lech!orrireduparaloluolsulfond, du chlorure ] 
d'ammonium, de roxycbloruro de phosphore et du j 
biosydc de manganfese, lis peuveiit 6lre utilises j 
dela maniere suivante ; le cblorure du paraloluol- 
sulfone pent servir a la regeneration du toluol; 
rosyehlorurQ de phospbore est transform^ en 
pbosphate de chaux et en chlore. Le chlorure 
d'ammonium et lo bioxyde do manganese sorvent, 




lo premier, a f^ire lo gaz ammoniac, etlesw 
k fahriqiiLT Ic permanganate de potasse. 

beuxif-mf im'-lhode. — Cu'lle m^lhodo consistci 
oxydcr le melang^e do I'orlho et du paratolnoW' 
fuDe oblcnus parJa methode precfidenle : ccspM- 
duils se Iransforment en acides bcuzoiqucs sul- 
fon^scorrespondants. On desseche soigneusenKnl 
Icurs sols alcalins et on les traite par un counnl 
de chlore on presence du trichlorure de phospboB, 
comme il a ele d^jii indique ; on obtient lest 
chlorures cnrrespondanls. 

L'ammoniaque jouit de la remarquable proprifl* 
de transformer le bichlorurc dtj I'acide parasuilc 
beuzoTque en amide correapondaiitc, taadis quutl 
bichlorure de I'acide orlbosiillobenzoique est M* 
verti en un sel ammonium dc I'acide orthosm*^ 
dosulfobenzoique. Pour obtenipcetle double riit-' 
Lion, on peut employer Ic carbonate d'ammouiiiS 
qui, S0U3 riiifluenco de la chaleur, pent en"e!i(lf« 
laquanlitenecossaire degaz ammoniac. II sefonw 
du chlorure d'ammonium, de I'acide paraamidfr 
aulFobenzoique el de rorthoainidosiilfobeDioiM 
d'ammonium, Qnand la reaction est bien lerminit 
on traile loute la masse par I'eau : la combiiiaisol 
ortbo se dissout. Par I'additioii de I'acide cborbj^ 
drique, on oblienl la saccharine. 

Enr6sumG, dans ces methodos,Je toluol est sue 
sivemeut transforms en combinaisons sui 



lantes : 
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La sacchariae se presento sou<i foriuo ilo polit 
aioruilles blanches fondant a 220"* ,1) on so doooii 
posant partiellenient. 
Propriete<. — La saccharine est pen sv»luhle vlai 

• Teau froide, Ires solnble dans Teau houillanle, assi 
soluble dans ralcool. Kile fortne facilenient 4 
sels cristallises : on a ossaye de la ciunhiner ftV 

) les alcaloides (2\ La saccharine a la pn^prii^ 
d'etre donee d'nn ponvoir sncrant reniartjiiahlo 
comparalivement an sncro do canne, ce jionvti 
est de deux cent cinquanlo h, Irois cer 

(i) Bcilsteiu, Organische Chemie, 

(2) CoDstaotiQ Fahlbfirt ct Adu\p\ie l/ul. \\rAM«\.\ 
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rieur(I). Cc gout sucr6 est sensible k la dilutioi 

La saccharino a pass6 par les phases de toui 
Ics nouvcaux produits ; ello a 6t6 Tobjet devio 
lentes attaques de la part des m6decins, ainsiquf 
des indiislricls qui craigiiaient la ruine de Tin- 
(lustrie sucriore. La saccharino, qui n'est pas m 
aliment, no pcut romplacer le sucre dans beaucou] 
(le oas. Des travaux r6cents faits non seulementei 
France, niais aussi el surtout i Tetranger, on 
pronve son innocuile absolue. 

La fabrication de la saccharine prend de jour ei 
jour de plus grandes proportions : les nombreuse 
applications qu'clle pent recevoiren font un produi 
d'un grand interet. 

m£thtlsaggharine 

On a essaye de preparer la m6thylsaccharine 
elle a Tinconvenient de poss6der un gout amer€ 
no pr6senle aucun avantage sur la saccharine. 

On no la trouve pas dans le commerce. 

agathine 

Syn. : Salicylal-2-methyIph^Dylhydrazine, 
Form. : Ci4Hi*Az20 

Pour preparer ce produit on fait reagir par poid' 

i 

(i) Friodlrender, ForiscliTxtle der Teevfarbenfabtnkatwn. 
(2) Danlet, forimdairo. annuel desnoiivftuuxvewR^es^'V* ^rxafte 
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mol6culaires egaux Taldehyde salicylique sur la 
methylphenylhydrazine assymetrique : 



Comme dissolvant, on emploie ralcoolmethylique 
ou ethylique. 

La reaction se fait avec d^g-agement de chaleur. 
II y a elimination d'une molecule d'eau et forma- 
tion d'agalhine : 

C6H40HCH : Az.AzCH3 CcHS = Ci4Hi4Az20 

L'agathine pure se presente sous la forme de 
petites lamelles crislallines blanches, fusibles a 
74*. Elle est insoluble dans Tcau, soluble dans 
rather, Talcool, la benzine, la ligroi'ne. Elle est de- 
compos6e k chaud par Tacide chlorhydrique con- 
centre. 

L'agathine jouit de proprietes calmantes (1). 

PYRODINE 

Form. : CeflSAzQ 

^AzH.C2H30 

La pyrodine est le r^sultat du m6Jange de la tho- 
noacelylphenylhydrazinc avec une substance indif- 
ferente. Le meme nom de pyrodine est 6galement 
donne a la monoacetylphenylhydrazine pure. 

s 

(i)PhannaceullscheZeilungy i8^^,p AW, Journal deVUavmacK.^. 
1892, p, 73. 
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Ce produitse pr6senlc sous forme d'une poudn 
consliluec par de petits cristaux blancs brillaD 
inoJores ot presqiic sans savour. II est facilemen 
sohihledans Toau chaudeet peu soluble dans Tea 
froidc. Son point de fusion estde 128**. 

Co corps jouit des propri6l6s r6duclrices de 1 
phenylhydrazine. A froid, ilr6duit la liqueur cupn 
potassiquo. II d6colore les solutions de permangi 
nato do potasso . La pyrodine est encore caracterisi 
par la propriety qu'elle possfede de donner lieu 
une coloration rouge carmin lorsqu'on la disso 
dans de I'acide sulfurique concentre addition) 
d'acide azotiquo. 
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CHAPITRE IX 

GROUPE SE RATTACHANT A LA PYRIDINE 



f) 



Pyridine — Qiiinoli^inc — Kairolinfl.— Kulrinc — Thalliiie. — Orexine. 

^K L'inter^L de I'eLude medicale des derives de la 
^^hTidiDG et de la quinoleinc se fit senlir d^s que Ton 
^^mtConsLate qua les alcaloiJes les pinsimportants 
■ foumissaient comme ullimea prodiiits de decom- 
I position do la pyridine ou do la quinol^ine. 

La pyridine fut exiraitc, en 1846, des produits 
de dislillationdes os, par Andprson.Laquinoleine 
fut dScouverte, k la ini^me 6poque, dans les produits 
de la distillation de lahouille : on ne tarda pas i re- 
connaitre que ces deux bases sont dans lemenie rap- 
port eotre'elles que la naphtaline aver, la benzine. 
La pyridine et la qtiinol^ine possedent un pou- 
voir antiseplique trfjs marqufe et des propri^l^s 
anlipyr^liques qui les firent uliliser en medecinc 
pendant quelques annees sous forme de difF^rents 
sels. Les travaux de KOnigs sur la constitution de 
la quinine donnferont I'idee d'essayer cerlaina by- 
droderiv^sde la quinoleine, etle commerce livrala 
kairoline, la kairine el la Ihallinc. Actuellement, 

TntLUT. Proilijils phimiquca. 
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» produilii sont ji puu jirits d^Iaiss^s ; U kturol 
clla kairiiiG oiil camplfetemont disparu 

Oh a eu l'iJ6e de combiiii:!- la pyridine et laqui 
noleinc avec lus halug^nes; oa traitant cl>$ ba« 
par I'acidc chloroloditjue, on oblient descomlimai 
sons doiihlus facilomenl crialaliisables et sur le 
quollt'S oil fondait quelque espoir. Ces combiou 
sons rie soul pas davaiitage ulilisecs. 

Nous nous bornei'ons a dooner la prSparationd 
la quiaoleinc et de la ihalline, produits quel' 
renconlre encore daus lu cummerce. 

QUINOL^IHE 

,C1I = CH 

Foi-m. : CmK \ 

La premiere quinol6ine synth^Liqiie a ^16 oble 
Due en 1877 par M. Pmd'homme. Cost la mati^i 
colorante connue sous le nom de bleu etaiizarim 
qui provient de raclion de la glyceriue sur !a p-n 
troalizarine en presence d'acido sulFurique concen 
tr6. M. Grocbe a 6tabli sa coiislituUon : c'esL ! 
dioxyaolbraquinonequinoleine. Plus lard (1880 
M. Skraup, en modillanL ce precede, en a fait un 
mi5tliodegenerale de preparation des quinoleinej 

L'emploi do la quinoleine et de ses derives ed 
medccine exigo un prodnit purifie el qu'on pour^ 
rait difficilemeiil obtenir en traitant les goudronsi 

La m6thode de Skrauppermetd'obtenir un pro! 
duit pur. 
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On chaufFe pendant vingt-quatrc heures, a 125", 

un melange de 600 parties de glycerine (28° Ban- 

I ni6), 600 parties d'acidc sulfiirique concenlci;, 

, 144 parlies denilrobenzine ct 216 parlies d'aniline. 

On 6Ieve ensuitc ia temperature k 180-200°, en 

I ayant soin de remuer constammenl, afin d'6viter 

J les explosions qui se prodnisent quelqiiefols en 

grand. Lc produit de la reaction est ^tendu d'eau, 

et, au moyen d'un courant de vapeur, on chasse la 

nitrobenzine. On ajoule cnsuite un alcali en exc^s 

et on d^canle la qiiinoleine, qui est purifi^e par 

une distillation et par un Iraitement au chro- 

mate de sodium pour d^trulre les dernieres traces 

d'aniline. Ce proced6 donne environ 70 0/0 i 

Tendemenl. 

Cette mSthode, qui fut prematuremcnl publiee, 
3ie pul etre brevel6e qu'en Am6rique{l). EUe per- 
met de preparer une s6rie de derives quiiiolfiiques ; 
ainai, on peul obtenir I'oxyet la metoxyquinoleiue 
en employaat I'amidopli^nol et I'anisidino (2), la 
quinoleine sulfonee en employant les [ 
DiatiquessulFon^es(3), et les diquinol^inus substi- 
tutes en parlaat des diamsidines(4). 

La formation de la quinoleine par celle mSLliode 
a fait I'objet de beaucoup de recherches; on pent 



())Skrniip, brevet smericaio a" 241,133, 
(S) Brevet allemaDd I4.97ti. 
(:<] Brevet allemand 26.430. 
[() Brevet nllpinaud 38.790. 
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supposcr que, par d^shydratalioa de la glycerin 
ilsc forme d'abord Taldehyde de Tacido g-oxypn 
pionique : 

CH20H. CHOH.CHaOH C2HOHCH2COH 

Glycerine. Aldehyde de Tacide p-propioniqw 

qui, par IVnlevement de 2 molecules d'eau, 
transforme en dihydroquinoleine et enfin est ox 
dee en quinol^ine aux depens de la nitrobenzine 
Ces transformations successives peuvent et 
exprimees ainsi(l): 

M C0H.CH2 .CH = CH 

C6H4( + I =:C6H*( I +2H20 

^AzH2 OH CH2 ^AzH — CH2 

.CH = CH 
= C6Hi( I + 2H + 2H20. 

^Az =CH 

La quinoleine est un liquide incolore, posseda 
ime odeur aromatique d'une saveur amfere et^ci 
Elle est employee encore quelquefois comme an 
septique. 

THALLINE 

Syfi. : T6trahydroparamethyloxyquinol6ine. 
Form. : C^HiooCHSAz 

La fabrication de la thalline comprend de 
phases : 

1° Preparation de I'ether m6thyle de la paraos 
quinoleine; 

(1) Fortschritle derTecrfarbcn[abr\kaUou.^^\^^^^^^^. 



l^^aTraiiB formal ion dti derive de la paraoxyqui- 

^. noleine en ihalline. 



353 



Preparation de la paraoxyquinol^ine . — Od fail 
Pun melange compose de 1 kilogramme de paraami- 
^'doanisol, iS^^,^ de paranitroanisol, 5 kilogrammes 
rde glycerine d'un poids spficiRque de 1,2S et de 
^2''B,8 d'acide sulfurique concenlr6. Le melange esl 
kmis dans un appareil distillaloire ^mailld et muni 
l«l'uii refrigerant ascendant. On chaufFe i 140- 
430° centigrades. 

Pour terminer la reaction, on 61eve la tcrapera- 

^fture ayec beaucoup de precaution; apres deux a 

ilrois heures, elle est tevmin^e. On ajoute dans 

.B'appareil une quanlite d'eau egale a deux fois le 

•volume de la masse: par ebullition, on chasse les 

j^lproduits nitres non transformes et on sature le 

llaresidu de la distillation avec de la soude caustique 

•■en 16ger exces. En faisant passer un courant de 

'vapeur d'eau, on ohlicnt Tether nj6thyle de la pa- 

Taosyquinol6ine qui so Irouve en solution dans la 

yartio distillce. Kn ajoulant de I'acide chlorhy- 

drique, on forme le clilorliydrale de la base qui 

, cristaliise par evaporation. Pour purifier complete- 

^ment la paraoxymclhylquinol6ine, on decompose 

Ja solution 6tendue de son chlorhydrate par une 

ladissoluiion de bichromate do potasse ; 11 se forme 

]o chromate de la base qui esldifficilemcQt soluble, 

Hundis qao les autres bases, Ve\\e& t\\ife X «n\i\^\wft. 
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qui pnuvaienl so Irouvor mulang-6es k Ijff! 
nn5thylqiiino!»5ine, sonloxyd6es. On dficomposi 
cUroinali! par uii alcali et, au moyeo d'un couni 
de vapciir d>aii, on olitieal le pi-odui[ a letalj 
purol6 al)soltio; j 

Laparaoxymelhylqiiinoloiiie est lelhermelH 
dorosyqiiinoleine;^ la temperature ordinairej 
se prSsente comme un liquidc huileux senlanllej 
rementlaquinol6me;elle est soluble dansreaiijl 
solutions aqucuses de ses sels donncnl une Ql 
rescencc bleiie semblabte k celle des sels de qmnm 
Lo chlorhydratcotle sulfate sonltres solubles di 
Teau; Ifi larlrate et I'osaiale sont difficilementl 
lublcs. j 

Transformation en Challine . — En traitant labl 
pr6c6donte par retain eL I'acide ciilorfaydi-iquaj 
d'autrcs reducteurs, elle se transforme en un tdn 
hydroderiv^. I 

PremiiT pi-orede . — 4 kilogrammes d'etain a 
nnl6, i5 kilogrammes d'acide chlorhydrique di 
poids sp^cilique do 1,14, etl kilogrammedecfalJ 
hydrate de la paraoxymethylquiiioleine sont cbal 
fes au bain-marie pendant 8 & 10 beures. Generd 
ment, la reaction est terminee aprfes ce temps; I 
reconnait que la reaction est achevfie lorsque j 
combinaison slanniquo do la nouvelle base coq 
I mence k se d6poser el que celle-cl n't-st pas redu 
snute par un chaulTage prolong^. Par le r&froi jl 
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t'combinaison se depose sous forme 

beaux cristaux blancs; en IrailauL le sel stanrtique 

pap le zinc on lo transforme en sel zincique, qui 

y cristallise a froid sons forme d'aiguilles blanches. 

On diScompose ceLle combinaison par un alcali 
en exces, et od oblient ainsi la base k I'^tat libre; 
' celle-ci se s^pare sous forme d'huile qui, par le le- 
froidisscment, se prend en cristaux legerement co- 
lores en jaune, 

Deiixieme procede. — Une parLie de paraoxyqui- 
noleine estchauffee avec 4 parlies d'etain ct 8 par- 
-ties d'acide clilorhydriqiie pendant I2heures,inne 
temperature de 400-105°. II en r^sulte la tetrahy- 
droparaoxyquinol^ine, que Ton neutralise exacte- 
ment avec le carbonate de soude ot qui est precipi- 
t^e sous fornjc de poudre blanche. On purifie par 
cristallisatiou dans I'alcool elendu; le point de fu- 
sion dc cetle base est a 14S°. 

La methylation, ou transformation en thalline, 
sefailendissolvantia tetrabydroparaoxyquiuoleine 
dans de I'alcool ra^tbylique et en ajoutant de I'io- 
■ dure de metbyle et de la soude concenlreo, 

La t^trahydroparamethyloxyquinoleine (thalline) 

El conslitulion suivante : 

HI 

1--U1A' .' .fHS 



Jialline est difficilement soluble dana I'eau 



f 
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froidc, plus soluble dans Teau chaude, soluble 
dans Tether, la benziae et Talcool, qui la laissenl 
deposer sous forme de cristaux blancs fondant a 
42- 13'. Aveclesacidesorganiquesel inorganiques, 
ellc donae dos sels solubles qui cristallisent faci- 
lement. Lo chlorure de benzyle la traasforme en de- 
rive benzyle. 

Lathaliine est employee comme antithermique; 
son emploi est reslreinl. 

OREXINE 

Syn, : Chlorhydrate de ph^nyldihydroquinazoline. 

Form. : CUH'^Az" 

L'orexine est le chlorhydrate de la ph6nyldihy- 
droqiiinazoline (1). 

C6HK I 

\CH2 — Az — C6H5 

On la prepare de la manifere saivante : 
10 kilogrammes de chlorure d'orthonitrobenzyle 
sont chaulf^s pendant une heure a 100'* avec 15 ki- 
logrammes d'aniline. 

Pour enleverTexces de chlorhydrate d'anilineel 



(1) Nous rappelons qu'oa a d^sigaesous lenom de « Chinazo 
line », le corps de la forme : 

/Az = CH 
C6H< I 

\CH=Az 
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aniline, on Iraite la masse par I'acide acetique 
I 6lendu, on filtre et on chauCfe le reaidu avec 20 ki- 
t logrammcs d'acide formique pendant 2 hcures. 
t Apres avoir elendu d'oau, on ajoute de I'acide chlo- 
I rhydrique etendu qui dissout la nilrobenzylaniline 
' qui n'a pas 6Le altaquSe. L'orthonili'obenzylforma- 
nilide, sous forme de liquide huileiix, cristallise 
apres quelques heures, en aiguilles fines colorSes 
en jaune et fondant a 77°. 

Sa reduction s'opere d'apres les melhodes con- 
nues. On dissout, pai' exemple, 10 kilogrammes 
d'orlhonitrobenzylformanilidedans30kilogrammos 
d'acide acetique cristallisable; on cbauffe au bain- 
marie et on ajoute 14 kilogrammes d'6tainet 28 ki- 
logrammes d'acide chlorhydrique concenlri^. Parle 
refroidisseraent, le sol sLannique sc depose : celui- 
ci est dissous dansl'eau et decompose a chaud par 
nil courant d'hydrogene sulfure. Apres fillralimi, 
on evaporc la liquoar et on obtient une masse cris- 
talline form^e par le chlorbydrate de pb^nyldiby- 
droquinazoline fondant a 80°. 
' La transformation de la nitrobenzylformauilide 
en orexine peutetre exprimiSe ainsi : 

\C112-Az/ ^Cll^"" \cons 

/ Az ^ CH 
— fiiii'' I -i-:(ii!n 



^ 
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CHAPITRE X 

GROUPE SE RATTACHANT AU PYRAZOL 

HC - CH 



HC Az 

\/ 
Az 

ANTIPTRINE] 

Sf/n. : Dimahyloxyquinizine, dimethyl ph6nylpyrazoloD. 

Form. : CiiHi2Az20 

En faisant agir k froid Tether ac6tylacetique sur 
la phenylhydraziae, il se forme avec enlevement 
d'une molecule d'eauThydrazine de cet 6ther : 

C6H5AzHAz = C.CH3CH2C02C2H5 

qui, par Taction prolong6ede lachaleur^ se dedou- 
ble en alcool et en une nouvelle combinaison. 

D'apres Knorr, la r6aclion pourrait se formuler 
ainsi : 

C02C2H5 
C6H5 — AzH + CH2 = C6H5 - Az + H20 -f- C2H50H 
AzH2 CH3.C0 ^^ CO 



CH3C 



CH2 



Par la condensation des deux resles ammonia- 
caux de la phenylhydrazine avec les deux groupes 



pni*« 
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carbonyles de I'elher acelylac^tique, il se produit 
un nouveac groupement d'atomes qui a 616 de 
gne par Knorr, sous le nom de pyrazol : 



I 



CH 



Sdis qu'il a designe sous le nom de pyrazc 
groupement ; 

AzH 



La combinaisonde ]'6ther acetyl acetique avec la 
phenylhydrazine, a done 6le d6sign6e sous le nom 
de methylplienylpyrazolon. D'apres Koorr, auquel 
on doit la connaissance des derives pyrazoliques, 
la formation de ces derives a lieu lorsque Ton fail 
agir, dans des conditions determin^es, les hydra- 
zines primaires sur les combinaisons 0-diketoni- 
ques, 

Les hydrazines ct les p-dikelones donnent les 
derives du pyrazol, taudis quo les derives du pyra- 
zolon sonl donnas paries acides^-ketocarboniques. 

II existe une deuxieme m^Lhode, moins g6n6rale, 
pour I'obtenlion des derives pyrazoliques. Elle 
consisle k faire agir les hydrazines sur les acetones 

Kd6hydes non satures de la fnrme : 
» — OJ* — - - ^ — 
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RCO - OR' = CHR" et HCO — CR' = CHR''(1). 

Parmi lous ces derives, le plus important 
sans conlredil le diinethy]ph6nyIpyrazolon qui 
vondu dans le commerce sous le nom d'antipyrii 
Quant aux nombreux derives k fonctions pyra 
liqucs qui, par suite de leur analog-ie avec la co 
tilution chimique dcraalipyrine, ont6te brevet 
lis ne semblent pas encore avoir fait leur app 
lion dans le commerce. On peut en dire autant, 
moins jusqu k ce jour, des derives halogenes 
raniipyrine ou de ses cong^n^res. 

Divers modes de formation de rantipyrine. 
Nous venous de voir que Knorr desig-nait soui 
nom d'oxypyrazol, oupyrazolon, les corps qui s 
obtenuspar la condensation des ethers acetyli 
tiques avec les hydrazines. L'antipyrine est le 
riv6 phenyle et dim6thyle de Toxypyrazol. ] 
r^pond h la formulo : 



C0H5 — Az 
CH3AZ ' ^ 



CH3C 



CO 



CH 



On prepare d'abord le m6thylph6nyloxypyra: 
Pour cela, on melange Tether ac^tylacelique e 
ph6nylhydrazine proportionnellement a leur po 

(1) Forlschritte des Tkeerfarbenfabrikation, Friedlaender. 



^ 
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mol^CQlaire, et on cliaulTe le produit de condensa- 
tion qui enr^suUti a una temperature de 100°, jus- 
qu'k ce qu'une tile de I'opfiration se solidifie com- 
plfaiement par le refroidissement. 

Le produit de la reaction encore chaud est verse 
dans de I'^lher ct la masse cristallinc est lavee 
%aiement a I'elher. Le melhylphenyloxypyrazol 
obtenu a un point de fusion de 127"; il donne des 
sels aussi bien avec lea bases qu'avec les acides. 

Les hydrazines derivees de la loluidinej xyli- 
dine,etc., dounent des combinaisons analogues. 

Trwis formation en dime thy Ipkenyloxypyrazol. 

' — Pour transformer le methylplienyloxypyrazolen 
derive dimethyle, on le chauife a 100° avec les ha- 
Jogenes melhyli^s. Le produit etant dissous dans 
de I'aleool m6thylique, on y ajoute de I'iodure de 
melhyle; il se produit une transformation molecu- 
laire. II est probable quele ph^nylmethylpyraKoion 
donne d'abordune combinakson avec une molecule 
d'iodure de melhyle (1) ; 

L C6H3-AZ 

I >'/^ 

i 

et que le methylato ainsi forme se transformo e 
iodhydrale d'aulipyrine : 

(1) Noeltiiig, Dk Kunstlichen ory. Farbslo/ft, 
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I i C«H5 ~ Az 



■ J 



», 



CH3 



-A^^ 



CH3~C 



€0 

Hf. 
CH 



On a propos6 de modifier le proc^d6 qui v 
d'(^tre d6crit, on faisant agir sur I'^ther acetyl 
liqiie une hydrazine secondaire sym6lrique, ■ 
que la m^tliylph^nylhydrazine. La reaction pei 
formulerainsi : 

AzfHS 
C6H5A2HAzHCH3+CH3COCH2COOC2H5=C6H5— Az/ ^ 

+ H20 + C2H50H. 

La synlhese de ranlipyrine, d'aprfes ce proi 
qui supprime la methylation, ne pr6sente pa 
grand interfet au point de vue pratique, alte 
que les rendements sont excessivement faibles. 

On pent encore pr6parer Toxypyrazol en 
ployanl, au lieu de i'6ther acetylac6tique, 
amide : 

r«ii2 fCi 

CH3COCH2COAzHC6H5+C8H5AzHAzH2=CH3.c/ | 

^ Az — Az— C 
+ C6H5AzH2 + H20 

Le derive acetyle de Faniline et la ph6nylhyc 
zine sont melanges h parties egales, puis chau 
pendant quelques heures a 150°-200®. Par un tra 
ment k la lessive de sonde, on extrait le dim^tl; 
ph6nyloxypyrazol. 

II ^tait k pr^voir que les Others acStodicar 
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niquea ^^aient reagir sur les amines et les hydra- 
zines. Cette melhode donne, en effel, ties derives 
de I'oxyquinoleine et de I'oxypyrazol. Celte syn- 
thase n'a pas rcijn d'applicalion parce qne les 
produits sont difficiles ft purifier. 

Enfin, noussignalerons encore un autre procede 
I qui consislo it taire agir la phenyl hydrazine sur !e 
I derive oblenu par Taction de l'6therac6lylac^liqnB 
' surl'dthylfene-diamine. On dissmit dansTeau ] par- 
tie i/2 d'ethylene-diamine : on melange avec 
f b parties d'6ther acetylacelique et on chaufFe an 
J bain-marie pendant quelqucs instants. Par refroi- 
dissement, i! se s^pare une masse cristaliine que 
I'on purilie par cristallisation dans I'alcool. Cette 
nouvelte combinaisoa aurait ia constitution sui- 
Kirante : 



1... 



- COOC2H5 

- r.ooc2Hs 



Ce produilcristaliisc en aiguilles fondant a 126°, 
] est insoluble dans I'eau, facilement soluble dans 
B^acool et rather. 

La transform alio n en antipyrine a'opere en le 
chaufFant avec de la phenylhydrazine. 

Preparation de [antipyrine. — Dans un reci- 
pient en fonlo 6mailee, on verse 5''8,200 d'acide 
acfitylacllique, 4*^,320 de phenylhydrazine pnri- 



'if . 

I 'MM GROUPE SE RATTACHANT AU PYRAZOL 

iit'N* et reclifiie, ayant un point de distillation d 
2il'\ On mefan^^e par ag;ilation les deux produii 
sans chaulTer : Tether di3 la combinaison de 1 
phriiyl hydrazine el de Tacide acetylacelique s 
forme avec siparalion d'eau. On chauffe eusui 
avec precaulioQ le recipient jusqu*^ ce quu 
U\U' (le la maliereen trailemeat se solidifie parr 
froidissemenl. On arrfete le chauffag-e a ce m 
inent; et on fait cooler le produit encore liqui 
dans de Tether en agilant continuellcment : 
oblient des crislaux du phenylni6thy]pyrazol( 
Apres lavage a I'ether froid, on seche cette co 
binaison dans Tetuve k 100"*; on pent egalem( 
fairc la purification par cristallisation dans Te 
bouillante. 

On procede ensuite a la m6thylation. 

Pour ccla, on place dans un autoclave semblal 
a celui represenle dans la figure 57 et analo^ 
acelui dont on se sert pour la methylation et 1 
thylalion de Faniline un melange compost d'i 
dure de methyle, d*alcool m6thylique et de pi 
nylmethylpyrazolon. Ce melange est forme a p; 
ties egales de chacun de ces produits. On chau 
alors Tautoclave a une temperature de 120** pe 
dant quatre heures; le contenu de Tautoclave 
ensuite porte dans un appareil distillatoire et n 
lange avec du noir animal ou de Tacide sulfure 
afin de le decolorer. On distille Talcool et api 
avoir additionne le residu d'une lessive de sou 
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I exces, ranlipyrioe se precipite sous forme d'un 




Fij, 57. — Autoclave pOQr la miSlhylalion, 

juide huileux qui ne tafde pas k cristaliiser. 
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r/antipyrino brute est soumise k une s6rie de 
cristallisations successives, d'abord dans le toluene 
bouillant qui ach^ve de la decolorer et ensuite 
dans I'eau pour enlever les traces de toluene. 

ProcecUde Riedel. — Daus le proc^dS deRiedel, 
les diverses substances sont toutes traitees simnl- 
tan6ment sous pression et donaent rantipyrine 
ans qu'il soit besoin d'isoler les produits inter- 
m^diaires. 
On procfede de la manifere suivante : 
Onchauffeki60'-185°dansun autoclave (fig.S7) 
pendant 10 heures, 

Phenylhydrazine 100 parlies. 

Ether ac^tylac^tique 125 

M6thylsulfonate de sodium 150 

lodure de sodium 150 

Acide iodhydrique a 50 0/0 5 — 

AIcool m^thylique 100 

Le methylsulfonate de sodium r^agitavecl'iodure 
de sodium pour former de Tiodure de methyJe : 

GH3S0*Na + NaT = NaZSO* + CH3I 

L'iodure de m6thyle r6agit sur le methylphe- 
nylpyrazolon engendr^ par la reaction de la phe- 
nylhydrazine sur Tether ac6tylac6tique et forme 
I'iodhydrate d'antipyriae : 

CiOHiOAz20 + CH3I = CiiHi2Az20HI 

On purifie comme il a fete indiqu6 ci-dessus. 
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ProprietSs et essats. — L'antipyrine cristallise 
en prismes clinorhombiques incolores, faiblement 
odorants, fusibles h HO"*. Elle se dissout dans 1 
partie d'eau froide, dans la moiti6 de son poids 
d'eau bouillante, dans 1 partie d'alcool aSO^.Sa 
saveur est l^ferement amtre. 

La solution d'antipyrine doit fetre neutre au pa- 
pier de tournesol : elle est color6e en rouge par le 
perchlorure de fer; le nitrate niercureux donne un 
pr6cipite jaune ; oxydee par un m61ange de bi- 
oxyde de manganese et d'acide sulfureuxonaune 
coloration jaune plus ou moins rouge^tre. L'eau 
iod6e et le chlorure de chaux d^terminent dans Ja 
solution un pr6cipit6 rouge brique. 



(ARACT^Uif:S ANALYTIQUES 
DES PRINCIPAUX PROOUITS MfiDICINAU 



Er MAriEHKa l>nB]ll&RICS SBHVA.NT A LEUK PREPARATION 



OKNUMINATIOMS BT KOHMULRS 



ACKTAL. 

Diethylacetal. 

Point (ie distillation ; 

Pvqmralion : Produit 
d'oxydation de Tal- 
cool elhylique. 



CAKACTKHRS ANALYTIQDES 



ACETANILINE. 

Anlifebrine. 



G^PPAz 



\ 



H 



Point de fusion : 112^ 

Preparation : Resulte 
de I'action de Tacide 
acetique sur I'ani- 
liue. 



Liquide 6lher6, incolore. Peu solu 
l*eausurtout a chaud, (r^s solu 
rather et Talcool. 11 ne r6duit p 
tate d'argent amnnoniacal. Lei 
sont sans action sur Jui. — Avi 
chromique, deg-agement d'aldel 
Avecacidesulfuriqueouchlorhy 
coloration noire apres quelque 



Petits crislaux blancs inodores, 
d'une saveur leirerement brula 
Peu soluble dans Teau, solubl 
Talcool et T^^tber. — gr. 1 ( 
niline, 1 centimetre cube d'un 
lion de lessive de soude et 3 
de chloroforme, cbaufFes dans i 
a essai donnent un dega^-em 
phenylisocyanide G^H^-GA:; 
naissable a sa mauvaise ode 
Avec nitrate et nitrite de sodiu 
loration rouge. — Avec I'acide az 
aucune coloration a froid; a cba 
loration orange. 






:ARACTfiRES DES pniNClPAUX PROTlUITS M^DICINAUX 



}iJE (acide). 
CH'CO^H. 
de distillation : 

ration: R^suUe 
I'oxydation de 
ool; SB produit 
ement dans la 
:llalion du bois. 



CH' 



CO' 

io fusion: 20°,5. 
ration : Pardis- 
tiondubenzoate 
le I'acSlate de 



juE (alcool), 
de poDimes d 
, hydrate d'a 



'■alion .-Onl'ol)- 
, par la dislilla- 
3 poinnieB 



Liquids incolorea la tempt^rature 

Soluble dans I'eau et I'alcool. Les VS' 
peurs sont inflammables. — Avecl'aV 
cool methylique et acide sulfurique,' 
d^ga^ement d'^lher ac^tique. — I 
chlonjre de fer donne une coloralic 
rouge avec un acetate alcalin. — Aw 
la polas^e et I'acide ars^nieux 
inent a chaud de cacodyle (tres sei 
sible). 



Cristallise en grosses paillelles blanches. 
Par oxydalion avec le bichromate di 
potasse et I'acide sulfurique, forma 
lion d'acide benzo'ique et d'acide cai 
honique. — Par I'acide sulfunqo*; 
chaud, formation d'acide beozoTque. 

Avec le sulfiire d'ammooium a chaud 
formation d'acide phiinylaceliqi 



Liquide incolore, done d'une forle odett 
de pomme, insoluble dans I'eau, 
lement soluble dahs I'alcool et I'^lbei 
— Avec I'acide sulfurique el le bichrt 
mate de palasse, formation d'ald^b^ 
eld acide vali^rique. — Avec acide a^ 
lique, foimalion de nitrite d'amyle t 
d'acide cjanhydrique. 

Le chlorure de chaux donne du chloro 
forme, reconnaiEEable & son odfur. 

L'acide cblorhydrique se diesout dan 
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Aldkhydatc d'ammo- 

NIAQUE. 

.OH 

Point de fusion : 70- 
80o. 

Prt^paration : Combi- 
naison de Tald^hyde 
ac^tique avec Tam- 
moniaque. 



Aldehyde ac^tique. 

Hydrure d'ac6lyle , 
^thanal. 

GH3.C0H 

Point de distillation : 
210. 

Preparation : Par oxy- 
dation de Talcool 
^thylique. 



I. 



Alumnol. 

Paraph<^nolsul fonate 
d*aluminium. 

Preparation : Coriibi- 
naison du p-su!fo- 



CARACTERBS AXALTTIQES 



ralcool amylique ; par distill 
du chlorure d'amyle. 



Cristaiix rhomboidriques, solu 
Teau, dans ralcool, tres pe 
dans rather. — Avec les aci 
gement d'ald^hyde ac^ique. 



Liquideincolore, trfes mobile, d' 
p^n^jtrante et suffocanfe. 

Soluble dans Teau, Talcool e 
Brille. — Avec de la soude 
production d'une matiere ja 
neuse. — R6duit fortement 1 
ammoniacale d'argent. — Er 
une solution aqueuse d'alc 
une solution concentree d'un 
il se forme une combinaisoi 
line. — Avec I'cau d'aniline, 
blanc nuageux. 



Assez soluble dans Teau avec flu< 
facilement soluble dans Talc 
glycerine, insoluble dans Veil 

II coagule Talbumine; le precipii 
luble dans un exc6s d'albumir 

Avec les sels d'argent, on obti 






f 

^DE3 I'RiNC 

avec les sels 
ine. 


E'AUX PRODUiTS MEDICINAUX 3?1 
atHACTKBES A^^LYTJOUKS 

reduction; avec le chlorure de fer, m- 
loralion bleue. 


dislillalion : 

(('on ; Par la 
ion du nilro- 


Liquide huileux, brunissant a I'air, so- 
luble dans 25 rarties d'eau froide, so- 
luble dans I'alccol, I'^ther et le chio- , 
roforme. —Avec I'acide sulfuriqueet le 
bichi-omate de polasse, coloration bleue. 
Par addition d'eau de chlore, mt'me 
coloralion; I'eau de brome donne une 
coloration rougedlre. 

Par addition d'acide chlorhjdrique et de 
chlorate de potasse, formation d'une ^ 
couleur rouge. — La solution aqueuse 
d'anibne colore en jaune boig de sapin. 

Avec la formaldebydeprficipil^ nuageux. 
Cette reaction pent deceler 1/20.000 
d'aniline. 


OmME. 

hranol. 
^CH'tCH)' 


Poudre amorphe, trfes pen soluble dans 
I'eau, soluble dans I'alcool et I'^fher. 
La solution aqueuse se colore en rouge 
par addition de I'acide sulfurique. Par 
I'acaale de plomb, prtopil^ brun, Lb ■ 
bichromate de potasse donne aussi un 
pr^cipite brun intense. 

5 milligrammes d'anlbrarobine avec 2 
centimetres cubes d'eau, fournit une 
coloralion verd^tre par addition de 
quelques goulles d'animoniaque. La 
coloration pasae ensuite au violet. 


DmaniUite. 





':< 
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DftMOMl.NATlOMS Ef FORVl'I.M 



Compose mal d^fini 
resultant du me- 
laiv^e de bromure 
d'ainmonium, d'a- 
ride salicylique et 
d*acetaniline. 



Antipyrine. 

Dinirihylphenylpyra - 
zolon. 

CIl'^-CzzCH.CO 

CAP - Az^ - cnv 

Point de fusion : 110*'. 

Prt^pnml'ion : Par la 
methylation de la 
combinaison de la 
phenyl hydrazine et 
de Tether acetylace- 
tique. 



AniSTOL. 
Diiododitbymol. 

CH3 — 6W({ 

Point de fusion : se 
ramollit a BO^. 

Preparation : Combi- 



CARACTERES AIIALTTIQUES 



Assez soluble dans Teau et la 
lublc dans le sulfure de c 
dissout dans les acides sans 
Par le nitrite de sodium et 
tique, coloration bleu verdalr 
formation denitrosoanlipyri 
perchlorure de fer, precipite 
qui se dissout avec colora 
par addition d'alcool. 



Poudre amorpbe inso]u])le dan 
luble avec coloration rouf^ed 
roforme. — En cbaufTant da 
ferm6, d^gagement de vape 
La dissolution alcoolique de 
don neaucune coloration avec 
rure de fer a froid ; par evapc 
forme un residu noir, solu 
chloroforme avec une colora 
— Par un Iraitementsembl; 
indique plus loin pour Je so 
ne trouve pas d'acide sulfu 
les eaux. 



> 
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lison du thymol 
>n sulfon^ avec 
>de. 



noL. 
fonaphtolate de 

:*0H7OSO3)2Ca 
+ 3H20 

jprol renferme en 
■"e un peu de 
;>hlol 3 et de sul- 
2fi de chaux. 

oration : Par la 
obinaison de la 
ltix avec le deri- 

mono sulfone a 

^-naphtol. 



roL. » 

^ge mal defini 
■316 d*6lhers ph6- 
Lques et de ph6- 
« sulfon^s. 

oration : R^sulte 
I'action de Tacide 
"furique sur le 
5nol en presence 
Talcool. 



DiQUE (Acide). 



Poudre blancMtre, leg^rement rosee, 
sans odeur, dou6e d'un gout successi- 
vement amer puis douceatre. — Avec 
perchlorure de fer, coloration bleue. — 
Avec acide nitrique, coloration jaune. 
L'acide chromique donne un precipit^ 
brun, I'ac^tate de plomb, un precipite 
blanc, soluble dans les acides. 



-r 



Tres peu soluble dans Teau, plus soluble 
dans Talcool et I'^ther. En chaufTant 



niLLAT. Prodaits chimiques 



^^ 



CARACT£RES ANAt-VriQUES 



"»^"-'='"""'"""""'-"' 


i:AH«CTgltES A.MLniljlR 


I»ointderusion:lil'^. 

I'ifiMi-iiiiiin : Kxtrait 
•lu t'lirinu (les ani- 
maiix; par raclion 
ill! I'acide nitriqiie 
aiir tc toluene cbV 
ri: 


ilans un lube fermo, il y a si 
L'aciile beozolque fondu i 
soude d6j,'a^ de la benzine e 
carbonique. — Avec acide 
et bioxyde de mantfanese, d 
(I'acide formique. 


UKNil'liLAMIDOPllfiNyL- 

AutTiQi'E (Acide). 
l'oinlJijruaion:175',5. 




I'rr/Miraliun : S'ob- 
tieiit en dicompo- 
sant I'acide amido- 
plienylacaique par 
ie chlonire de ben- 
zoile. 




Benzonaphtol. 
C'"H'0.C0C6IP 


Pen soluble dans I'eau: soluble 
cool, 


Point de fusion :H0°. 




Pi-rparalion: Cornbi- 
naisondug-naphtol 
et du chlorure de 
benzoile. 




Benzosol. 
Benzoil-gaiacol : 

\OCOC6H5 


Presque insoluble dans Teau, so 
I'alcool et Ie chloroform e, dif 
soluble dans I'acide ac^tique. 


Point de fusion ; £0". 





■^w^^pp 
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;S AHALTTiQUES 



',ion : Combi- 
d u gaiacol 
chlorure de 



i de P-napli- 
.COOC'H' 

OH 

fusion : 95''_ 
'ion rCombi- 
del'aeicle sa- 
te avec le ^ 
I. 



D'fiTHYLE. 

Qmhydrijue. 
!H''Br 
distillation : 

•on : Action 
me ou de I'a- 
pomhydrique 
cool. 



■otonique. 
distillation : 



Presque insoluble dans I'eau, pen soluble 
dans I'alcool, soluble dans I'elber.Avec 
I'amde sulFurique contenant du nitrate 
de sodium, coloration verddtre; avec 
le nilrile, coloration roiigeStre. — Una 
dissolution de sonde h chaud ne dissent 
pas le befol (difference avec le aatol). 
— Chauffe avec un lait de chaux, on 
obtieni, aprSs iiltration, un liquids bleU' 
(luorescent qui devieni, aprfes acidifica- 
tion, violet par le perchloi'ure de fer, 



Liquide incolore, plus lourd que I'eau, 
done d'une odeur agreable et etli^ree, 
d'une saveur sucr^e et brulanle. In- 
soluble dans I'eau, soluble dans I'alcool 
et rsiher. Les vapeurs brulent assez 
difficilement avpcuneflammeverte. — 
Avec I'acide sulfurique et I'acide azo- 
tique : rien. — Avec potasse alcooliqoe, 
formation de bromure de polassium et 
d 'a I cool. 



Liquide oleagineux, incolore, attirantfor- 
lement I'bumidit^. Peu soluble dans 
I'eau froide. plus soluble k cbaud, so- 
luble dansl'alcool. — Avec I'acide ni- 
triqueformaliond'acidetrichtorobulyii- 
que. — Avec rammoniaqne, formation 



ft 



:fff» 



garact£res analytiques 



u^.Noxi?(%Tio?cK rr foriiulis 



Preparation : Par Tac- 
tion (lu chlore sur 
Tulcuol ethyl ique. 



Cardotiiialdine. 

JWparation : Gombi- 
naison de Tald^hy- 
date d'ammoniaque 
avec le sulfure de 
carbone. 



Cauvacrol. 

Oxycymol. 

C»oHi30H 

Point de distillation : 
2360. 

Preparation : Exists 
dans Tessence du 
cummel . Par la 
lusion du cymol 
sulfone avec la sou- 
de. 



CAItACT^RES ANALTTIQCE 



de butylchloralammoniaque 
lutionsalcalinesle transform 
roforme propylique. 



Cristaux incolores, insolubles 
lalcool et rather a froid, sol 
Palcool bouillant. lis se diss( 
racidechlorhydrique; ramm 
s<§pare inalt^r^s. — Avec 
lique la solution .ilcoolique 
thialdine donne de Toxaiatt 
niaque. 



Ghloralamide. 

GhloralformamiQe. 

G^H^CFOAz 

Point de fusion : 115- 
116°. 

^r^pai'ution : Gombi- 



Liquide huileux, incolore, se 
a 'iO\ Peu soluble dans Tea 
dans Talcool. La dissolutioi 
une saveur dcre et une odeur 
ble. — Avec le perchlor ure de 1 
tion de dicarvacrol et colora 
(en solution alcoolique). 



Gristaux incolores, solubles dar 
dans i'alcool : par distillation, 
doublent en chloral et en foi 
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[SET FORM ULES 



u chloral et 
mamine. 



ucochloral. 

ision : 184- 

m : Gombi- 
u chloral et 
)se. 



RETHANE. 
)3C13AZ 

on : Com bi- 
nt re le chlo- 
irelhane. 



RME. 

iGl3 
distillation : 



on : Par le 
3nt de Tal- 
c le chlorure 
lu:: en pre- 
e la chaux. 
•aitement du 



CARACTERES ANALYTiQOES 



Aiguilles fines se volatilisant sans decom- 
position. Peu soluble dans Teau, so- 
luble dans Tether bouillant. — Avec le 
chlorure de benzoile, formation d*un 
derive tetrabenzo'ile. 



Gristaux incolores, insolubles dans Teau ;': 
froide, d*une saveur amere, facilement .. • 
decomposables par la chaleur. 



Liquide incolore tres mobile, d'une den- 
sile de 1,48, doued'uneodeurtresparti- 
ciiliere. Ses vapeurs ne sont pas in- * 
flammables. Peu soluble dans I'eau,^ 
ties soluble dans I'alcool et Tether, in- 
soluble dans Tacide sulfurique con- 
centre. — GhaufTe avec une solution 
aqueuse d'ethylamine, il se forme une 
carbylamine reconnaissable a sa mau- 
vaise odeur. On reconnait la presence 
de Talcool dans le chloroform e en Tagi- 



'•l 



n7s 



CARACrftRES ANALITIQUES 



^'ft 



I>f:NOMiriATIO?(g RT FORXULKi* 



chloral |>ar les al- 
ralis. 



ClILORURE d'^THYLE. 

£lher etliylchlorhy - 
(Irique. 

C2H>C1 

Point de distillation : 
11°. 

Prrparntion: Obtenu 
par Taction de Ta- 
cide chlorhydrique 
sur Talcool. 



Chlorure de me- 

THYLE. 

Ether m et hyl c h lo- 
rhydrique. 

CH^Cl 

Point d'ebullition : 
-230,7. 

^rt^paration : Par le 



CARACTERES ANALTTIQrES 



lant avec de Teau distilleeji 
devient opalescent. — 1 i 
me de fuchsineajrite avec2c€ 
cuhes de chloroforme colore 
le chlorofornne alcoolique. ] 
d arjrent indiqne la presence 
oil delacide chlorhydrique. ] 
fant avec de la potasse, on a 
ration hruneen presencedel' 



Liquideincolore, d'uneodeurar 
done dune saveur dcre et allii 
combustible et brule avec ui 
bord^e de vert en degageant 
chlorhydrique. II dissout le 
phosphore, les huiles grasses 

Avec le perchlorure de fer, 
d*un compost cristallise. — I 
trate d*argent, aucun preci 
solution alcoolique de sulfb 
potasse le transfornne en m< 

Les perchlorures d antimoine 
absorbent abondamment le 
de chlorure d*6thyle. 



Gaz incolore d*une odeur ethe 
saveur sucree. II brule avec u 
blanche bordee de vert. L'ei 
sout 2,8 fois son volume a 1( 
absolu en dissout 1/35 de so 



'U 



toES PniNCIPAIJX PROnUITS MF^mCtXAlIK 



I illation dun 
e de sel ma- 
Icool m^lhy- 
t d'acide sul- 



(acidej. 

fusion : 153- 

cide eilrique 



( commer- 

distillation : 

ion: Oblenii 
iction de la 

Eur la creo- 
goudron 
■e. 



Cri.slaus fondant dans leur eau de cris- 
lallisation. L'acide eilrique se dissout 
dans 0,75 parties d'eau froide, et 
0,5 parties d'eau bouiilante; il est so- 
luble dans I'alcool et I'ether. — Avec 
I'acidesult'unque, d^gagement d'oxyde 
de carbone : leperoxyde de mangan^e 
et I'acide sulfuriquedounentde I'acide 
formiqueetde I'acide carbooique. 

r^ solulion aqueuse d'acide eilrique dis- 
sout le fer et le zinc. — Avec le chlo- 
rureaurique,ily a reduction. — Paries ■ 
alcalis, aucon pr^cipite. 



Liquide incolore r^fringent, d'une odeur 
aromalique, insoluble dans I'eau, so- 
luble dans I'alcool, I'^ther et I'acide ac^ 
tique. — Avec I'ammoniaque aqueuse 
concenlree, formation de cristaux ; avec 
la potasse, formation de cr^osolate de 
polassium. L'acide siilfurique donne 
une couleur roui^e et violette; avec le 
perchlorurede fer, coloration verte. La 
solution r^duit les sels d'argent. II 
coagule I'ulbuniiDe. 



':< 
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caract£:res analytiques 






b£M(>IIIMATIO.>S KT FURMl'LES 



CII6OSOTE. 

Melany:c de divers ho- 
inolo^ues du phe- 
nol. 

Preparation : Obte- 
nu par la dislilla- 
tion du ^oudroii de 
Luis. 



Cr^sylol (commer- 
cial). 

.OH 

Preparation : On Ti- 
sole des creosotes 
du goudron de 
houille ; synth^ti- 
quement, on Tob- 
tient par la trans- 
formation du to- 
luene. 



CARACTEHBS A?IALYTIQIES 



Liquide huileux, incolore, se 
la lumiere, d'une odeur fort 
grcable. Peu soluble dans 1 
soluble dans I'alcool, Tether, 
de carbone. etc. Par additi 
sulfurique, coloration pourp 
poltisse, formation d'un sel < 
— 15 parties de phenol et 10 
collodion donnent une mas 
neuse, tandis que la creoso 
lange au collodion en doD 
solution claire. En ajoutant 
moniaque et du perchlorure< 
qu'a ce que le pr^cipite soil ] 
on obtient une liqueur qui d( 
la creosote du goudron de 1 
coloration verte, puis brui 
qu'avec le phenol, la colo 
bleue. 



Liquide incolore, refringent, d' 
de creosote. Peu soluble c 
ainsi que dans la solution de 
d'ammoniaque. — Avec perc 
fer, coloration bleue. Par 1' 
tique, reaction vive et forma 
mati^re brune cristallisable. 

Leparacr^sol est solide, fond 
ses solutions donnent des 
analogues. 
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le de bis- 



.OH 

^OH 

n • Resulte 

3n du ni- 

bismuth 

e gallique. 



(alcool). 
>0H 
islillation : 

*i : Ob ten u 
illation des 
•ermentes. 



Insoluble dans Teau, Talcool et Tether. 
— En chauffant le dermatol sur une 
plaque de platine, on pent rechercher 
le bismuth dans le residu. 



Liquide mobile, soluble dans Teau et 
rather. II ne dissout generalement pas 
les sels des acides mineraux, mais les 
chlorures, bromures et iodures sont 
generalement dissous. — Avec Tiode et 
la so ude caustique prt^cipit 6 d'iodoforme. 
— Avec chlorure benzoique, degage- 
ment d'^ther benzoique (tres sensi- 
ble). 1 partie d'acide molybdique et 
10 parlies d'acide sulfurique produisent 
une coloration bleue par addition d'al- 
cool. 

Les aldehydes se reconnaissent dans Tal- 
cool par la fuchsine et le bisulfite, le 
fusfurol par Tacetate d*aniline. Les al- 
cool s homologues sont determines par 
I'appareil de Rose. 

L'alcool exempt de bases organiques ne 
doit 6tre trouble par aucun reactif. 



14: 



If 



,•1 

■i. • 



i 
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CARACTftRES ANALYTlQUES 



DENOMINATIONS BT FORMUKES 



fixHER. 

Oxyde d'^thyle. 

Point de distillation : 
34«. 

Pr^paralion : Par la 
distillation d'un 
melange d'alcool et 
d'acide sulfurique. 



EUGENOL. 

G9H8(OH)(OCH^) 

Point de dislillalion : 
2470,5. 

Pr^'paration : Retire 
de rhuile essentiel- 
le de girofle. 



CARACT^RES ANALYTlQUES 



Liquideincolore, mobile, neutre 
mable, soluble dans 10 parti 
soluble dans ralcool, le chlor 
Tac^tone. II dissout le brome, 
cblorure de fer. 

On reconnait la presence de T 
r^lberpar raddition d'une pe 
tile de tanin. Celui-ci reste 
lent, lorsque I'^therest absolu 
portion de 1,5 0/0, il s'agglon 

Pour determiner la presence d 
dans Tether, voyez page 100. 



EUROPIIENE. 

lodbydrate d'isobutyl- 
cresol . 

/O.G*»H^(G^H0)CH3 

BV (?) 

^O.G6H3(G^Ho;CH3 



Liquide huileux, tres r^fringenl 
dans Talcool, Tether, ainsi qu< 
alcalis. Le cblorure de fer d 
coloration bleue avec la sol 
coolique ; celle-ci est rMuite 
tate d'argent en presence d'a 
que. Par le bicbromate de j 
I'acide sulfurique, formatioi 
ac^tique. 

La solution etb6r6e esttrait^epar 
a froid ; apr^s distillation, il 
huile brune qui, saponifi^e, fo 
oxydation une substance c 
Todeur de la vaniline. 



Insoluble dans I'eau et les alcalis 
dans Talcool et Tetber. Par 
d'eau, la solution alcoolique 
des flocons jaunes. Par ebulli 
longee avec I'eau, separation c 
La separation d'iode s'effectue 
I'acide sulfurique. En chaulTa 





^^^^^^ ■ 
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'"^"^ ""■"""■"' 


C*I1*Ct6]1E3 ANALVriyiiEa 


fusion : se 


phene aviic Je la poiidre de zinc, on 


t vers 70-. 


fornje du I'loJure de zinc. 


Ion : Combi- 




de I'isobuly- 




riaylol avec 






Peu soluble dans I'eau, soluble dans I'al- 


itanilide. 


cool. — Avec la soude et le chloro- 


z/™" 


forme, il n'y a pas degagement de ph6- 


nyiisoeyanide (difftirence avec I'aceta- 


^C=H^iJ 


niliJe). — La solutio.i d'exalgine dans 


Tacide sulfurique donne, par addition 


usion:^!". 


de nitrate de sonde, une coloration vert 


mi : Rtsulle 


jaune. 


ion du chlo- 




acfitylesurla 




6thylaniline. 


■ 


, (Acide). 


Liquide incolore, d'une odeurpiquaste, 


CO^H 


crislallisant a &, soluble dans I'eau, 


distillation : 


Talcool et I'ether. — Avec I'acidesulfu- 


rique et exces, formation d'oxyde de . 




carbone et d'eau. La poudre d'iridiuni 


tion : Pur 


et de rulhenium provoquent a frnid 


lion de subs- 


cclte dficom position. Lesazotat.es d'ar- 




gent el de mercure sont r^duita h chaud- 


1 


En solution alcoolirjue, liquide do\i6 d'unu 


^brmique, 


odeurpiquante. Par iSvaporation, donne 


Bde. 


du tnoxym^lhyl6ne. — Avec In liqueur 


^ 


^.^.^^_.„,-.^.^.._ ._ - - .-«^ 
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CARACTftRES ANALYTIQUES 






DltSOMIXATinNS ETFOKMlLRa 



H.COH 

Preparation : Par 
I'oxvdation des va- 
pours d*alcool me- 
thyliqiie. 



GAiACOL. 

Kther melhylique de 
la pyrocal^chine 

/OH 

^o;gip) 

Point de distillation : 
201-204«. 

Prrparation : Retire 
de la creosote du 
hetre. 



Gallique (Acide). 
C/'H2(OH)3G021l-fH20 

Point de fusion ; envi- 
ron ii30° avec de- 
composition. 



CARACT^RRS ANALYTIQUES 



deFehlinjfou lenitraled'argei 
niacal : reduction. 

L'oaud'aniline donne un precij 
(Ir6s sensible) avec la solutio 
mol. La solution aqueuse etei 
sel de fuchsine vire au violet 
addition de quelques gouttesf 

On chaufTe le formol avec de 
thylaniline et de I'acide s 
etendu. Apres avoir rendu 
chasse Texc^s de dimethylan 
nitre la liqueur. Si Ton hi 
papier par de Tacide acetique, ( 
par la projection de Toxvde < 
une coloration bleue intense. 



Tres peu soluble dans Te.'ju (1/5 
luble dans Talcool, TetheretJe 
— Le perchlorure de fer do 
trouble Drundtreavecla solutio; 
se et une belle coloration bleui 
solution alcoolique. — Avec Tai 
furique a chaud, coloration ora 
En agitant 4 centimetres ci 
gaiacolavec un lait de chaux ( 
de chaux dans 'lO centimelrej 
d'eau), on oblient des cristaux 
formes par la combinaison calc 
gai'acol. 



Soluble dans 3 parties d*eau bo' 
et 120 parties d'eau froide ; peu 
dans le cbloroforme et le sul 
carbone. En chaufTant un nielai 
cide gallique et de carbonate d< 
dans un tube de verre, formati 
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)NS BT FOHMULES 



ion: On Isob- 
ar le traite- 
lu tanin par 
ies ^tendus. 



E. 



distillation 



on : 
c la 
des 



Oble- 

saponi- 

corps 



D AMYLENE. 

ludo-amyli- 
6thyl-6thyl- 



CARACTERES ANALYTIQUE8 



cide pyrogallique contre Ies parois. Avec 
le cblorure de fer, coloration bleue qui 
devient violette par Taddition de Tac^- 
tale de sonde. — Avec lesalcalis, I'acide 
gallique donne generalement diverses 
colorations. Les solutions d'acide gal- 
lique et de sulfate de cuivre fournissent 
par Taddilion du carbonate de cbaux 
un precipite brun. La solution satur6e 
de quinine ne donne aucun precipite 
avec Tacide gallique. 



Liqulde sirupeux, incolore, soluble dans 
Teau et I'alcool, insoluble dans Tether 
et le chloroforme, d'une saveur douce 
et sucree. La glycerine dissou I untr^s 
grand nombre de substances. Avec le pe- 
roxyde de manganese et I'acide sulfuri- 
que, ilse degage de I'acide carbonique 
avec formation d'acide formique; avec 
acide arsenieux, liquide huileux qui se 
solidifle par refroidissement. Dans la 
glycerine, on peut recbercher la chaux 
au moyen de 1 acide sulfurique et de 
Talcool ; le sucre ou dextrine par le mo- 
lybdale d'ammoniaque; le glucose en 
chauflant avec un alcali (coloration 
brune). 



Liquide mobile, incolore, dou6 d'une 
odeiir aromatique particuliere et d'une 
saveur rappelant celle de la menthe. 
Leg^rement soluble dans Teau, soluble 
dans Talcool. Par oxydation de Thydrate 
d'amylfene,il se forme de racide ac6tique 



Produits chimiqaes. 
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CARACT^RES ANALYTIQUES 



.■;:=v 



dAmoxhatio.is bt formulbs 



COH.C2H5;gIP)« 

Point de distillation : 
102^o. 

Preparation : Par le 
traitenient du p-iso- 
amylone par Tacide 
sulfurique et Teau. 



Hydrate de chloral. 
/Oil 

cci\:iic 

^011 

Point (le fusion : oT^. 

Prrparatlon : Resulte 
de raclionduchlore 
sur I'alcool etliyli- 
que. 



HydROXYL AMINE. 

AzH^O 

Priparaiion : Se for- 



CARACTBRBS ANALTTIQDB8 



et de rac^tone avec d^gagemen 
carbonique. 



Gristaux blancs solubles dans la 
others, le sulfurede carbone. 
Lion aqueuse de chloral chaufl 
bullition en presence du zin( 
un liquide rougissant le papier 
nesol et fournit un abondan 
pite avec le nitrate d'argeni (t 
sible). 

2 centigrammes de chloral, 3 cen 
mes de resorcine additionnes de 
tes d'une lessive de soude donn 
coloration rouge intense ; par a 
d*eau, fluorescence verte. En 
geant 1 centimetre cube de 
de soude etl centigramme de( 
d^gagement d'odeur de chlor< 
Si on ajoute 3 gouttes d'anilii 
le liquide, il se forme de Tiscw 
de ph^nyle, reconnaissable k s 
vaise odeur. 

Pour les autres caract^res analyti 
chloral, voyez page 175. 



La solution d'hydroxylamine d^col 

lution ammoniacale d'oxyde de 

Avec le bichlorure de mercure j 



■■■/ 
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CARACTERES ANALYTIQUES 



DfiNOJII?IATI():f A BT F0RMULK8 



lODOL. 

TetraloJopyrrol. 

ylC = CI 

AzII( I 

\IG =: CI 

Pr(}])aration : Combi- 
naisoa de I'iodeavec 
le pyrrol. 



lODURE D'AMYLE. 

filher amyliodkydri- 
que. 

c^ir>i 

Point de distillation : 
1470. 

Preparation : Par la 
distillation d'un me- 
lange d'alcool amy- 
lique, d'iode et de 
phosphore. 




lODURE D'fiTHYLE. 

fither iodhydrique. 
C^H^I 

Point de distillation : 

72<',2. 

Preparation : Resul'e 
de Taction de Tiode 
sur I'alcool ethyli- 
que en presence du 
phosphore. 



CARACT^RBS AnALTTIQUBg 



Insoluble dansTeau, soluble da 
et Tel her. — Avec le bichl 
mercure, pr6cipite noir. — A^ 
chlorhydrique, d^jragementd 
d'iode. — Le perchlorure de 
avec une solution d'iodol et 1 
anneau color6 en brun verd( 



Liquide mobile, doued'uneodeu 
— Insoluble dans Teau, sed 
parliellemeut sous Tinfluencc 
miere. — Avec les sels d'arge 
des ethers amyliques. 



Liquide incolore, doue d'ur 
aromatique etheree. H se d< 
facilement sous Tinfluence d( 
sol aires. 

Par un courant de chlore 1 
precipite. Par Tacide azotiqui 
reaction. L'acide sulfurique c 

1;} brunit rapidement Avec 

cyanates metalliques, forfnati( 
focyanated'elhyle. ~ Avec ma 
en fij a froid, combinaison a^ 
gement de chaleur. 
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lTIONSETFORMULBS 



ENOL. 

*(0H)(0GH3) 
le distillation : 

'ation : Par 
on de la cha- 
surun melange 
de homof^ru- 
j et de chaux. 



E. 

ydrooxymethyl- 
oleine. 

9 (OH) AzCH3 

'ation : Obtenue 
eduisant.roxy- 
oleine par Vl- 
et Tacide chlor- 
ique. Oil me- 
i ensuite. 



UE (acide). 

:.CH (OH) CH3 

^ation : Par la 
nentation du 
jse, Sucre, fe- 
, etc., en pre- 
e de matieres 
jes. 



CARACTEBES ANALYTIQDES 



Huile brunissant a Tair, soluble dans 
Talcool et Telher. La solution alcoolique 
est coloree en vert par le percblorure 
de fer; par addition d'ammoniaque, la 
coloration devient violette et troubled 



Avec Teau de chlore, coloration verte et ; 
formation de flocons; apres quelques . 
instants, coloration violette. — Avec,^ 
les acides sulfurique et azotique, au- 
cune coloration. — Uammoniaque 
precipite la kairine de ses solutions; ■ 
— Le percblorure de fer donne, apr^s"' 
une heure, une coloration verte qui • 
devient rouj^e, puis brune. — Avec le^ 
ferricyfiinure de potassium, coloration 
verte, puis rouge. 



Liquide sirupeux incolore, d'une savetir^ 
acide, soluble dans Teau, Talcool et 
rather. II est hygrom^trique. 

L'eau de chaux n'est pas troubl^e par ad-' 
dition de Tacide lactique : il dissout le 
phosphate tricalcique recemment pr6- 
cipit6. L'acide lactique coagule Talbu- 
mine. — Avec acide chlorhydrique et 
bioxyde de manganese formation de 
chloral. 



,'J A 



" f. 






'•■i 



noo 



CARACTfiRES ANALYTIQUES 



l)i(!in!ll|NAT10!«l ET FORXl'LtH 

Menthol. 

Oxyhexahydrocymol . 

" C"»I1''^(0H) 

Point de fusion : 43<^. 

IWparalion : Ext rait 
de la mentha pipe- 
rita. 



METHACfiTINE. 

Paraoxymelhylac6ta - 
nilide. 



C6H*/ 



AzHGH^CO 

0CII3 
Point de fusion : ItZ?®. 



\ 



Methylal. 

Dim^fhylate de me- 
thylene. 



CARACTlfeRSS AXALTTIQUSS 



Cristaux insolubles dans I'eau i 
calis, solubles dans ralcool, 
lo chloroform e. — Avec I'a 
tique k froid, aucune color 
5 dt^cigrannnies de menthol 
avec 20 cent i metres cubes d'ac 
rique donnent un liquidejai 
rouge, duquel se s^pare apre 
du menlhfene G^^H^® sous 
couche huileuse. 

Le chloral, le phenol ou le resoi 
lang^avec le menthol, dans I 
tion de 2 & 1 partie, fourni 
compost facilement volatil. 



Cristallise en aiguilles ou en p 
soluble dans 500 parties d'ea 
et 12 parties d'eau bouillante 
dansTalcool, le chloroforme e 

Avec Tacide sulfurique a chaud 
tion violette. — 3 decigram 
m6thac6tine melanges avec 
grammes de nitrate de sodium 
une belle coloration verte 
dition d'acide sulfurique; ( 
m^mes conditions, le nitrite 
dium donne une coloration vie 

Avec I'eau de chlore, coloration 
par addition d*ammoniaque, ell 
brun rouge. 



Liquide Hmpide, dou^d'une ode 
roe, legerement poivree, solu" 
3 fois son volume d'eau ; la p 

\ se^^xe dft celle solution. II esl 



i I ■ 
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.CH^O 

le distillation : 

ation : Produit 
'dation de Pal- 
m^lhylique. 



.iQUE (Alcool). 

GH^OH 

le distillation : 

aiion : Produit 
J de la distil- 
1 des bois. 



[DINE. 



3 form6 
le partie 
phtolate 



en 
de 
de 






ation : Action 
soude a haute 
erature sur le 
>htol. 



■ 'IT 



V 



Par Taction des agents oxydants, forma- ,. ; 

tion d'acide formique. 
On chauffe le methvlal avec du sulfate 

mi 

de dim^thylaniline et de Tacide sulfu- 
rique; apres avoir saponifie et chass6" 
I'exces de dimethylaniline on oxyde par 
Tacide aceliqueetle hioxydedeplomb;' 
il se forme une coloration bleue in- 
tense. 



:'^ 



Liquide mobile, incolore, d'une odeur aro- 
ma tique et d'une saveur brulante. II 
precipite les sulfates de leurs solutions , 
aqueuses. — Avec la baryte anhydre, "; 
formation d*un corps cristallis6 avec 
defi^agement de chaleur ; id, avec le, 
chlorure de calcium. — Avec acide 
azolique a chaud, production de va- - 
peurs nitreuses ; avec acide sulfurique ■ 
et bioxyde de plomb, degagement d'ua . 
produit ^there (methylal). Par addition 
de soude ou de potasse, coloration brune • 
a 1 air. 



■i 

• e 



*._. 



.^: 






r. 
if 



m> -■•* 



Soluble dans I'eau avec l^g^re fluores- 
cence. — Pi oduit a reaction alcaline. — 
Par addition de Tacide sulfurique, on 
precipite le g-naphtol. 



-■I 
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CARACT£RE3 analytiques 



UftNOMlNATlON< ITT PORXULBS 



NaI'UTAIJNK. 

Point do fusion : 80^ 

Propnrnt'i(m : Par le 
iiiiitcmoii! des ^jou- 
dnms. 



CARACTERES ANALTTIQUES 



a-NAPHTOL. 

/Gil con 

^GH Gil 

Point de fusion : 94°. 

Prrparntion: Obtenu 
par fusion de I'a- 
sulfonaphtaline a 
liaule teinperalure 
avec de la sonde. 



(3-NAPIlTOL. 

(Isomere du precedent] 
GH GOH 



G^H'^ 



4/ 
^GH GH 

Point de fusion : 122°. 

Preparation: Par fu- 
sion de la ^-su\?o 



Insoluble dans I'eau, soluble dans 
el Tether. — Avec Pacide sull 
contenant un peu d'acide azotiq 
loralion hrune. — En chaufTanl 
inent 2 centimetres cubes d'acid 
rique, 1 centimetre cube dechloi 
et «rp. 05 de naphtidine, I'aci 
furi(|ue se colore en rouge, le 
foi ine ne se colore pas. — L'ai 
crique dissous dans Palcool doni 
la na phi a! ine, des cristaux de 
de naphtaline peu solubles d 
acides. 



Garactferes distinctifs : 1<» on fi 
melange d'a-naphtol avec 
de chaux el on ajoute de 1 
brome : il se produit une co 
trouble lilas qui devient vide 
2 parties d'a-naphtol, 2 pa 
bichlorurede mercuredonnenti 
avec une solution de 1 parliedi 
de sodium, un d6p6t rouge vi 
lesmt^mes conditions, leg-naphl 
une combinaison amorphe roug 
(Fliickiger). 



A 



Donne la plupart des reactions de 1 
tol. — Peu soluble dans I'eau, 
dans Talcool^ Tether et les alcal 
acide sulfurique, coloration rou^ 
— En agitant avec un lait de cl 
oblient une liqueur filtree fo 
fluorescente. — Avec J'ammc 
'\V s.^ ^YoA\x\V ^w^^v uae fluor 



1.11 cXiawSi^wV ^\3^ V^^^^-Os.., $ 
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ITIONS ET FORMULES 



italine avec la 
e a haute tern- 
lure. 



2 D AMYLE. 

mylnitreux. 



) 



/ 



^AzO 

le distillation: 

ation: Se pro- 
par raclion de 
e nitreux sur 
ol amylique. 

E. 

^drate de phe- 
hydrochinazo- 

*GH*AzCH. 
>.HGl + 2H20 

e fusion : 80°. 

z/zon .Obtenue 
i reduction de 
o-nilrobenzyl- 
inilide. 



CARACT^RES ANALTTIQUES 



■ I . 



picrique et de Talcool, on obtient par;- 4 
refroidissement descristaux oranges, -r S^ 
5 gouttes d'une lessive de soude se colo- vS 
rent en une couche bleue lorsqu'on les .;=: 
ajoute a 50® k une solution de gr. M V:-^ 
de P-naphtol dans 5 gouttes de chloro- Ci 
forme. '^ 



-/* 



n 



Liquide legferement colore en jaune. 

II est decompose par la potasse alcoolique. * 
avec formation de nitrite de potasse. -II Jl! 
s'enflamme lorsqu'on le projette surdje ''^^ 
la potasse fondue. v^j 

Avec eau de chlore^ coloration jaune ^ti] 
devenant successivement rouge, puis>'-^ 
verte. ; i 



M 

■ JV 



Assez soluble dans Talcool m^thylique, 
peu soluble dans Tether. — L'ammo- 
niaque et les acides donnent des pr^i- 
pites. En traitantun melange d'orexinia 
et de nitrite de sodium par Tacide sul* 
furique, coloration brune qui devient 
verte ; par le nitrate, coloration rouge, 
puis jaune. 






f. • 



■ ii 

-^ 

'a 



*=LV. 



;i 

I 
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CARAGT^RES ANALYTIQUES 



D6?IOXI2fAT|0!(tl BT FORIIULKS 



OxYNAPHToiQUE (aci- 
(le). 

OH 

\COOH 

Point (ie fusion : 186®. 

Preparation : R^sulte 
(le Taction de I'acidc 
car})onique sec sur 
le naphtolate de so- 
dium. 



Paraldehyde. 
(GH\C0H)3 

Point d*6bullition : 

Preparation : Produit 
de polymerisation 
de Tald^hyde ac6- 
tique. 



Pental. 

Trimethylethylene. 

iCH3)2G:GH(CH3) 
Point d'ebullition 36 
38°. 

Preparation : S'ob- 
tient par la distil- 
lation de I'alcool 
amylique de fermen- 
tation en presence 
du chlorure de zinc 
fondu. 



CARACn^RBS ANALTTIQDES 



Peu soluble dans Teau, soluble da 
cool et rather. — Avee lacider 
coloration jaune et d^gagement 
carbonique. — Avec le perchlo 
fer, le sel potassique donne une 
tion bleue. 



Liquide fluide, limpide, dou6 d*uni 
aromatique et d'une saveur aci 
soluble dans Teau, soluble dans 
et rather. 

Par addition d*acide sulfurique, for 
d^ald^hyde. 



Liquide mobile, incolore, neutre, i 
mable, doue d'une odeur ethe 
d'une saveur donceatre. 



ifiTINE. 

Stophen^lidine. 

K 
^AzHCIi'CO 

e fusion: i'.'^". 

alion : RSsulle 

a combinaison 

i le paraamido- 

£lol eL I'acide 

que. 



OE (Acide). 
arbolique, phi5- 

CH^OH 

le fusion: Al". 

alion : Oblemi 

idisUllalioDdEs 

rons. 



;OLE, 

vdratedeladia- 



f^mvm 



rnOEUITS MeOIClNAUI 



^w 



Pelifs cristaux blancs sans odeur el sans 
frofit. — TveS peu soluble dans I'e; 
froide, plus soluble dans I'alcool. ■ 
Avec le percblorure de fer, aiicune c 
loralion. — Solulile dans I'acide sul* 
furique, sans coloralion quand la pb^ 
nacStine est pure. — Un m^lanfre k 
parties ^ales de ph^nacetine et de ni-; 
trite de sodium donne, avecl'acidesuK 
furique, une coloralion violellequider 
vient ensuite verte. — ChauflSe aVed 
de la poudre de zinc, formation d'acid^ 
aalicyfique. — Avec la sonde etlecbltpi' 
Toforrae, k chaud, d^jjagement de phdj 
nylisocyanide reconnaissalile hsux 
vaise odeur. 



Peu soluble dans I'eau, solubledans I'al- 
cool. I'etber. les alcalis. — 20 parti* 
d'acide ph^nique et 10 parlies d'alcoi 
donneni, avec 1 partie de perchloiiM 
de fer, une coloralion verte qui devii 
violelle par addition d'eau. — Avecl'a* 
cetale de plomi), pr^cipil6 abondaQ'^i 
— AvDC I'acide aulftirique, aucune ett* 
loration ; quand I'acide sulfurique coiv 
lient de I'acide azotique, coloration 
rouge brune ou verdfltre. — En intra- 
duisant des vupeurs de brome dans 
une solution aqueuse de phenol, Ibf-'- 
mation d'un prficipilii crislallin blanc,. 
fondant 495° (tribronnoph(5no!). 



Soluble dgns 18 parlies d'eau. — Bonne 
la plupart des reactions color^es de la 
ph^n"ci^line. Soluble dans I'acide sul- 
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caract6res analytiques 



I»A.10«IMATIO?l!* KT PORML'LBS 



midnaciHopa raphe - 
Dt'tidine. 

VGOGIl-^AzIP 

Se carbonise vers 200**. 

Prr para (ion : Rosulte 
de Taction de I'ani- 
nfioniacjue sur la 
conibinaison obte- 
nue avec la paraphe- 
netidine et le chlo- 
rure d'acetyle. 



IP 



PlI^NOSALYL. 

Compost non defini re" 
sultant d'un melan" 
ge d\*icide phenique» 
d'acide salicylique 
d*acide lactique e' 
de menthol. 



PiPERAZlNE. 

Dielhylene-diamine. 

/GII2.CH2 

AzH( )Azn 

^GH2.CI12/ 

Point de fusion : 107o. 

reparation : Par Tac- 
tion de Tammonia- 



CARACrifcRES ANALTTIQCB8 



^ fiirique avec coloration jaune; pai 
dition du nitrate de soude, color 
ron;i:e brun. — Ses solutions sont 
cipitees par la solution d'iode. - 
le bichlorure de meicure et len 
de sodium, pr6cipit6 jaune, amoi 



Gristallise en petites paillettes d^lfqi 
centes ; odeur rappelant celle du 
ammoniac. Elle a une reaction alcal 
elle est soluble dans Teau et dans 
cool, peu soluble dans Tether. Sa solo 
aqueuse donne une coloration n 
avec le calomel ; le bichromate de 
tasse et le ferrocyanure de potass 
ne donnent rien. 
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ONSET FORM DLBS 



r le bromure 
ene. 

ecomposition 
perazides r6- 
t de Taction 
mure d*6lhy- 
ir les amides 
es de la serie 
tique. 



IN. 

)m,ond6signe 
herapeutique 
es couleurs 
ne ielles que 
(tde methyle, 
aine, etc. 



distillation : 

ion : Retiree 

distillation 

des mati^res 



ylph^nylhy- 






LAzHC2H30 
usion : 128o. 
ion: Combi- 



CARACT^RES ANALYTIQOKS 



En dissolvant la piperazine dans un peu 
d*acide chlorhydrique, paradditiond'a- 
cool, on precipite le chlorure sous forme 
cristalline. 

Le sulfure de carbone, iniimement m6- 
lang6 avec la piperazine, donne un d6p6t 
de sou f re. 



Se melange a I'eau. — Une solution 
d'iode dans Tiodure de potassium donne 
un precipite cristallin par addition de 
pyridine. — L*eau de brome et le ta- 
nin donnent un precipite abondant. — 
Avec le calomel a chaud, formation de 
cristaux centre les parois du recipient. 



Peu soluble dans I'eau. — A froid, la li- 
queur cupro-potassique estr6duite. — 
Avec ferricyanure de potasse et per- 
chlorure de fer, precipite bleu. -— L'a- 
cide sulfurique contenant de I'acide 
azotique donne une coloration rouge 
carmin. 



, I 



, -k 



n 









■i 



h 
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IiftNOSIIKAnO^HBTrORIIULBS CARACTltRBS ANALTTIQCBS 



naison dela ph6nyl- 
hydra/ine et de I'a- 
cide acelicjue. 



Pyrogallol. 
Acide pyrogallique. 
/OH 

CCH^i-OH 

\0H 

Point de fusion : llS®. 

Preparation : Se forme 
par Taclion de la 
chaleur sur Tacide 
gallique. 



QUINOLEINE , QUINO- 
LINE. 

CTFAz 

Point de distillation: 
238^ 

Prdparation : Obte- 
nue en chauffant Ta- 
niline avec la gly- 
cerine et Tacide 
sulfurique. 



RfiSORCINE. 

Metadioxybenzine. 



Assez soluble dans I'eau et TalccM 
soluble dans la henzine et le < 
forme. — Avec le perchlorure 
coloration jauue. — Avec le \i 
d ammonium, coloration jaune 
au brun. — Le ferricyanure de 
donne, apr^s un jour, des cris' 
purpurogalline. — Le pyroga 
pr^cipite pas les sels de quinim 



Peu soluble dans Teau, soluble ds 
cool. — Le cyanure de mercun 
un pr6cipit6 cristallin solubl 
I'acide cblorhydrique. — Avec 
mel, coloration grise. — L'eau di 
donne un abondantprecipit^. - 
le sulfate decuivre et Talun, il s 
Thydrate correspondant. 



Tres soluble dans Teau, ralcool et 
peu soluble dans le chlorofor 
Avec le percblorure de fer, co 




i pmsCTPA.[lX PRODUFTS MfiOIGINAUS 



mm 



/OH 

usionMlO"- 
'on : Resutle 
tion de la 
n fusion eur 
ilFobenzalale 



ision : 220o, 
m ; Resulte 
ydalion de 
ilfotolueae. 



:h=oh 

sion : 201". 
; Par k 
1 de I'hdi- 
.'ainalgaoie 



violette. — Avec le sulfate ferreux, 
aucune coloralion (difference avec I'a- 
cide pyrogallique}. — L'acide siilfu- 
rique conleoant une trace d'acide ni- 
trique donneune coloration violelle. — 
Une reaction sensible consiste a a.jouter 
de I'hydrate de chloral h une solution 
de r^sorcine dans la soude j il ae forme 
une coloration rouge. 



Assez soluble dans I'eau chaude, soluble 
dans I'aleool et I'^ther, — Avec le per- 
chlorurD de fer, ancune coloration. — 
Aveclecarbonatedepotasseacliaud.d^' 
ga>:eRieDl de vapours senlantl'amande 
amere. — Avec la chaux, dSf^gement' 
d 'amnion iaque. — En cbaulTant avec i 
I'acelate de sodium, i sec, degagemenl 
de vapeurs noircissant un papier im- 
bibe d'ac^latede plomb; le residu. dia- 
sous dans l'acide azolique, donne un 
precipile de sulfate de baryte par addi- 
tion du nitrate de baryle. 



Poudre crislalline Eoluble dans 1 partie 
d'eaubouillanteet dans 28 parlies d'eau 
froide, La solution aqueuse posE^de 
un goijt amer. Soluble dans I'aicool, 
peu soluble dans I'^ther et le chloro- 
forme, — Avec l'acide sulfurique, 
coloration rouge; avec l'acide chlorhy- 
drique prfcipite floconneux de salird- 
line. 

Le bichromate de potasse et l'acide 
aulfurique donnent avec la aalicine de 
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GARACTfiRBS ANALTHQUES 



D^.NOSIINATIONS IT PORSIULES 



Salicylique (Acide). 

Acide ortliohydroxy- 
benzoique. 

/OH 

Point de fusion : 155®. 

Preparation : R^sulte 
de lactiondeTacide 
carbonique sec sur 
le ph^nale de so- 
dium. 



Salinaphtol. 
Salicylate de naphtol. 

\0H 

Pointdefusion:83«(?). 

Preparation : Par la 
combinaison de Ta- 
cidesalicylique et du 
P-napblol. 



Salipyrine. 

Salicylate d'antipy 
rine. 



;- 



"% 



GARACt£rB8 ANALYTIQCKB 



Tald^byde salicylique facilemenli 
naissable k son odeur. 



Peu soluble dans I'eau, soluble dai 
cool et rather. — Avec le perch 
de fer, coloration violette. - 
acide sulfurique a froid, aucum 
ration; si on ajoute du nitrate 
dium, coloration rouge. — L'aci 
tique k cbaud donne une cok 
rouge (acide nitrosalicylique).-< 
d*acide salicylique et gr. 11 de 
dissous dans 1 centimetre cube 
laissant deposer des cristaux. 



Corps solide blanc, insoluble dans 
ne poss^dant ni odeur ni saveur 



Poudre crislalline, ayant le gout de 
salicylique. Elle se dissoutdansi 
ties d'eau bouillante et 200 partie 
a 15°. La solution rougit le pai 
tournesol. Par Tacetatede plomi 



1 ^ 
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)2Az2(G6H5;0 
/OH 

^COOH 

fusion : 92o. 

'ion ; Obtenii 
I combinai - 
J rantipyrine 
'acide salicy- 



9 de phenol- 
.COOG6H5 

fusion : 43<*. 

tion : R^sulle 
combinaison 
Tacide ph6- 

et Tacide sa- 

ue. 



NE. 



e d'ac^fylpa- 
ioph^nol : 



cipite abondant (il ne se forme pas par 
Tac^tate neutre de plomb ; Taddition 
d'eau de chlore pr^cipite Tacide sali- 
cylique ; le bichromate de potasse ne 
donne rien. 

I es acides chlorhydrique etsulfurique ne 
donnent rien a froid. L*acide azotique 
iburnit une coloration rouge qui devient 
successivement violette et bleue. Cette 
reaction permet de la distinguer de 
I'antipyrine et de I'acide salicylique. 

En ajoutant quelques gouttes dune so- 
lution de nitrite de sodium dans une 
solution satur^e de salipyrine et en d6- 
composanl par I'acide acetique, on ob- 
tient une coloration bleue. 



Insoluble dans I'eau froide, soluble dans 
ralcool et rather. — Avec acide sulfu- 
riqueachaud, coloration jaune; Tacide 
azotique ne donne rien. — En chauf- 
fant le salol avec Tammoniaque, on 
obtient un liquide qui est color6 en 
violet par le perchlorure de fer. — - 

gr. 05 de salol m^lang^s avec 0,08' 
de nitrate de sodium donnent, avec 

1 centimetre cube d'acide sulfurique, 
une coloration bleue verte; avecle ni- 
trite de sodium, la coloration est rouge 
et devient successivement brune et 
bleu-verdatre. 



Peu soluble dans Teau froide, plus solu- 
ble a chaud, soluble dans i'alcool et 
]'6ther. 
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CARACT£RES ANALYTfQUES 



r>lt.NOSIIMATIO!«(S RT FORMULIS 



c«n*coocfiH* 

OH ki( 

Point de fusion : 188®. 

Pr(^ parent ion : Pro- 
vienl de Taction de 
Toxychlorure de 
phosphore sur I'a- 
cide salicylique et 
le paranitrophenol. 
On reduit et on ac^ 
tyle. 



SOMNAL. 

Ethylchloralur^lhane. 

CTHiiC1303Az 

Point de fusion : 42^ 

Proparation: R6sulte 
de Taction du chlo- 
ral en solution al- 
coolique sur Tur6- 
thane. 



SozoioDOL. 

Diiodoparaph e n o 1 a 1 e 
de sodiunn : 



C^IP 




CARACTftRBS AITALTTIQDIS 



Crislaux fins, ivhs hygrom^lriqi 
solubles dans Teau et ralcool. 



SO^Na 



Soluble dans Talcool, peu solub 
Tether. — En suspension dae 
a la lumiere, formation d'ui 
d'iode apr^s une heure. — 
avec de Tacide azotique, on 
apres evaporation, un residu qi 
Teau bouillante, laisse depoi 
cristauxd'acidepicrique. — En 
on peut rechercher Tacide su! 
dans les eaux. 
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io7i: Combi- 
du ph(§nol 
avec riode. 



• \ 



Igaiacol. 
H^0CH3 

=CHGO/ 

usion: 130®. 

■on: Obtenu 
combinaison 
!acol et du 
e de cinna- 



OL. 

ph^nylami - 
,A2Hv 

usioTj : 155<*. 

Ion : Combi- 
entre le sou- 
i m^taoxydi- 
imine. 



lfone-dim6- 
hane. 



Cristaux en aiguilles, solubles dans Tal- 
cool. 



Poudre jaune, amorphe, sans odeur et 
sans gout, insoluble dans I'eau, soluble 
dans I'alcool, les alcalis et Tacide ac6- 
tique cristallisable. — Avec acide azo- 
lique, coloration bleue. — On peut 
delerminer facilement la presence du 
sou f re. 



Cristaux blancs solubles dans le chloro- 
forme, lesulfure de carbone et Tether. 
15 parties d'eau bouillante dissolvent 
1 partiedesulfonal. La solution aqueuse 



»■■' . 



■■.+ 



.A 



' 4 



'4 






- ■ ^ 

. 'i 

V. 

•r 



*V 
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Point de fusion : 131°. 

Pr(^paration. Produil 
de la comhinai.^on 
de I'othylmercap- 
lane el de I'ac^tone. 



Tanin. 

Ex trait de la noix de 
galle. 



o 



est pans j^ofit et sans odeur. L't 
chlore et le nitrate de baryum 
aucime action sur la solution. 
centiy:rammes de sulfonal etl gr 
d'ac6iate de sodium desseche, cli 
dans un tube de verre, dejragei 
vjipeurs odorantes, douees d'une 
tion acide iFluckiger). 
On broie 2 deciirrammes de sulfow 
2 grammes de p^roxyde de manj 
et on chauflfe fortement le dm 
dans un tube : il se forme du i 



manganeux. 



^ 



Poudre amorphe brillante. La sd 
aqueuse rougit le papier de toun 
10 parties deau a 15o dissolveD 
partie de tanin ; tres soluble dam 
cool, Tether ac6lique et la glyci 
insoluble dans lether pur. — A« 
acides concent r6s,pr6cipitesaboB<l 
avec le sulfate ferreux et le cW 
de fer, abondante coloration bla 
1 centimetre cubed'une dissolutii 
tanin additionn^e de 4 centia 
cubes d'eau, contenant 1 centigra 
de sulfate ferreux, donne une 
ration rouge, violelte par adi 
de 1 centigramme de carbon^ 
chaux. 

Le vanadate d'ammonium colore en, 
la dissolution de tanin. L*ammon 
et la soude donnent une coloi 
rouge. L'iode se dissout en do 
une coloration brune. Le bichn 
de ^otasse fournit, apres quelqu( 



\ 
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ONSET FORUULES 



CARACT^RBS ANALYTJQUBS 



QE (Acide). 

fusion : 135^. 

Hon: Obtenu 
lecomposition 
Irate dechaux 
lant des tar- 






ulfone - die- 
ethane. 

,SO^G2H5 

^S02G2H5 

: fusion : SQ^. 

liion : Combi- 
1 de la diethyl 
le avec le sul- 
ite d'elhyle. 
:yde ensuite. 



aqueuse de tanin, un abondant pr6ci- 
pit6 brun. 



Cristaux Iransparents et incolores, inal- 
t^rables a Tair ; tres solubles dans Teau 
et dans ralcool, peu solubles dans 
Tether. Par le chauffage a Tair, odeur 
rappelant celle du caramel. — Avec le 
permanganate de potasse a froid, rien; 
vers 50 ou 60<», le liquide se decolore 
avec degagement de gaz carbonique et 
precipitation de peroxyde de manga- 
nese. En solution alcaline, reduction 
des sels d'argent. Lorsqu'on broie 
5 parties d'acide lartrique avec 16 par- 
ties de bioxyde de plomb, la masse 
s'6chauffe considerablement. Par le 
bichromate de potasse, la solution 
d'acide tartrique se transforme en un 
liquide vert-brun fence. 



Peu soluble dans I'eau froide, Ires facile- 
ment soluble dans Teau chaude, ainsi 
que dans I'^ther, Talcool et les autres 
dissolvants usuels. 

La solution aqueuse est sans odeur et 
sans gout. 



4 



■ / 



■ -^ 

'A 
■*» 

-■4 

. Si: 
'1' 

■■'* 



.4 

■"4 

a 



406 caract£:res analytiques 

DftXOMlMATlO.NS BT FORMULBS CARACTERE3 AlfALTTIQDES 



Thalline. 

Sulfale de tetrahydro- 
paracbinanisol : 

C^H«'J(OCIP)Az 

Point de fusion de la 
base : 42". 

Pn^^paratlon : Obtenu 
par reduction du 
paraquinanizol. 



Thialdine. 

G'''H'-JAzS2 
Point de fusion : 43® 

• 

Preparation: Par la 
decomposition de 
Taldehydale d*am- 
moniaque par Tacide 
sulfbydrique. 



TlIYMACETINE. 

fitherethylique de Ta- 
c6toparaamido thy- 
mol. 

0113 
/OG2H3 

C6H2\ ( 



Avec Teau de chlore, coloralioi 
formation de flocons; apres 
instants, coloration violette. 
les acides sulfurique et azot 
cune colorafion. — L'ami 
pr^cipite la thalline de ses i 
— Le perch] orure de fer don 
une heure, une coloration 
devienl rouge, puis brune. - 
ferricyanure de potassium, i 
verte, puis rouge. 



Cristaux blancs, diaphanes et 
d'uneodeurdesagreable. llss 
posentpar la distillation; ils 
tils k la temperature ordinaire 
dine est peu soluble dans lea 
ment soluble dans I'alcool e 
La solution alcoolique donne 
cetate de plomb, apr^s quelqi 
un pr6cipiL«^ blanc qui noircil 
chlorure de mercure,un pr^cic 
qui passe au jaune. — Galcim 
la chaux^ la thialdine donne i 
ayant les caract^res de la qui] 

Cristaux en paillettes, peu solul 
Teuu, solubles dans I'alcool e 



// 



AzH»C0Gll3 \ 



s du nilro- 
}[ avec les ba- 
ss 6thyl6s, 



letacrdsol : 
,CEP 



e fusion : 44°. 
ition : Retire 



•RACETIQUE (a- 

Gt3C0*H 
i fusion : 52". 
Uion : Onl'ob- 
par Taclion de 
3 a7.otique sur 
'ale de choral . 



DES PRINCIPAUX PROOUITS MEDICINANI 



( fusion : 136° 
uion: On trai- 



Tres peu soluble dans lean, soluLled. 
I'aleool, el I'ether. — 5 milligrammea 
de Uiymol.l cenligrammedenitriledG 
sodium et 2 centimetres cubes d'acide 
sulfudfiue, doonenl une coloration 
jaune de nitrosothjmol qui, apres une 
lieure, se teansforme en une couleur 
verle stable (FlQckifrer). — Eo traitant 
1 partie de thymol et 1 partie de Boude J 
par 10 parties de ohioroforme, colora- 
tion rouge peu stable. — Ladis^olutioq'l 
Bodique de thymol donne, en la versant'l 
dans une solution d'iode dans I'iodure J 
de potassium, un precipile brun rouge ] 
d'aristol, 



Cristaux rhombo^driques deliquescenis; 
son odeur est faible, i froid sa savetir j 
caualique, sesvapeurssontsufTocanteB. 
L'acidetrichloracetique est tr^s soluble"] 
dans I'eau ; la solution a une reaction J 
foitement acide. A chaud avec de la 3 
potasse, ddgagemeat de vapeurs de 
cbloroforme. 



Liquide jaunatre peu aohible dans I'eaa J 
et I'aleool otdinaite, Xte^ ■&s^>id\.t &»»»■ ^ 



\ 

'V 



I 
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DftMOIII^fATIOIfS IT rORMULBS 



C3ll5(AzO^)3 

Preparation : Combi- 
naison de la glyce- 
rine et de Tacide 
azotique. 



Trional. 

Diethylsulfoiie-m6- 
thylethylinethane. 

CH\ .S02G2H5 

Point de fusion : 75,5o. 

Preparation: On con- 
dense la m^thyl- 
^thylacetone avec le 
sulfhydrate d'^thyle 
et on oxyde. 



Tritiiialdi^hyde. 
Sulfoparald^hyde. 

(C2H4S)3 

Point de fusion : 101®. 

Preparation : Produit 
de polymerisation 
de la sulfaldehyde. 



CARACT&RBS ANALTTlQDSe 



Talcool et Tether absolu. Sa 
est brCilante et suer^. Parur 
tion brusque de temperature, 
decompose avec explosion. Le 
et les alcalis la decomposent. 



Cristallise en paillettes argentees 
Difdciloment soluble dans I'eai 
soluble dans Teau chaude, dan: 
Talcool et la benzine. — La 
aqueuse est sans odeur, et poi 
16ger gout d'amertume. 



Corps solide, insoluble dans I'eau, 
dansl'alcool. Par Tacide azotiq 
du, formation d'acide ac6tique. 



Valerianate d amyle Liquide doue d'une odeur de pom 

C^HiiO.G3H20 

Point de distllatiou 
188-1890. 



••\ 



OES PRINCIPAUX PRODUITS M^OICINAliX 



m 



LTIONS BT FORMULES 



ation : Obtenu 
s:ydation de 
I amylique par 
e chromique. 



)rotocat6chual- 
ie. 

CHO 
a^^ 0GH3. 

e fusion : SI**. 

ation : Par le 
iment du gaia- 
par le chloro- 
e et UQ alcali; 
oxydation de 
§nol. 



GABACT&RES AKALYTIQUBS 



■■■.?2 

: H 

-it ■-■ 



Grislaux en aijjuilles solubles dans 100 
parties d'eau froide et dans 20 parties 
d'eau chaude, solubles dans Tether, le 
chloro forme et Talcool. 1 centigramme 
de pyrogallol dissous dans 1 centimMre 
cube d'acide chlorhydrique a chaud 
donne une coloration rouge violet te en 
presence d'une trace de vaniline. On 
peut remplacer le pyrogallol parlaresor- 
cine et le thymol. 

Avec le perchlorure de fer, coloration 
bleue qui devient brune a chaud avec 
formation de d^hydro vaniline. — Avec 
le sulfate ferreux, aucune coloration; 
par addition d'eau de chlore, coloration 
verte. La vaniline se dissout dans Ta- 
cide sulfurique avec une coloration 
jaune; I'acide azotique colore en jaune 
rouge avec formation de petits cristaux. 



.-"V^ 

/. 



■>4 












'1 



Cx^i 



v 



FIN 



1* 



r • 
I . 



lAT. Produits chimiqaea. 



'^a. 



ERRATA 



Page 96.— Au lieu de C6H5CO«H, lisez : C6H5C02H. 
Page i40. — La formule doit 6tre rectifi^e aiDsi : 

(CH3)2CO+6l+4KOH = CH13+CH3CO2K+3Kl+3H80. 
Page i41. — Au lieu de D' Simploo, lisez : D' Simpson. 
Page 160. — Aq Uea de (C*H*S2)3, lisez : (C2H4S)3. 
Page i61. — Au lieu de 3Ca2H«O.AzH3, lisez z 3C2H^.AzH3. 



TABLB ALPUAB^TIQUE. 



r 



TABLE ALPHAB^TJQUE 



Ac^tal u 

Ac^tanilide 2 

AcetaniliDe 2u, 3S 

Acfitiaue (aldehyde), ISS 



AditophenetidinB 329 

AcSlopheaone 321, 369 

AcStyle (hjdriire d') , 155,370 
AcftylparaamidophfQol (bbH- 

oylaled*) joi 

r Ac^tylphriiiylhydrazine . . 347 

I Acidea gg 

I Acide formique 191); trichln- 

raeftlque 194 

I Agar-ayar 71 

t Apathiae 3.5$ 

( Aiguilledeplfltine 80,83 

Alcaloidea [eitractioii et SVN- 

lliSse) '29 

Aldfihydate dammoniaque 

AldthydBB *.^^'m 

■ Aldfihydeacaiqae. . 155,370 
' Aldihjde aofitique trichlo- 

Altlahyde formique. 150, 383 

Alumnol 379 

Amides (derives) % 

Arotdogeae (eroupe).,. SS 

Aaijdosiilfotoliiol f 

Ammoniaque (aldebyde d 
158, i 
Amyle (nitrite d').-. 135, 3 
Ainyle(vaHriaQate d'l. 136, i 
AmylSne (hydrate d'). . . a 
Amyliodiiydrique(etlJer). 3 

Araylic,ue (alcooJ) 3 

AmylQilreui {mter) 3 

Analffesique (action). ... 
Anbyifroglucochioral. iBO, 3 

Aniline 3 

AnlhracSniques (huilee) . a 

Anthrarobiue 3- 

AntiKbriue. 2 ;j, 37, 323,333, 31 

AutinerWne , , , , 3- 

Antipyrine 37, 358,3- 



Anlipyrine (salicylate d') . 400 J 

Ami3eptiqQe(d6tBriQinationdeJ 

lavaleur, 86. — (PouToir),9" 

— (M^laufjes), Si. — (In 

privies). 6H _ (Valeura du. 

aiitiaeptiquea) 39 " 

AntilheriniquE (action)., sS 

AriatoU 292, 372 ^ 

AroioatiquB (ai!rie) . iOB, 197 

Aeaprol 37a ■ 

Aseptol 286, 313 J 

Aspergillas glaucus . 63; nU 

. «er 52, 61 

Autoclave de Cliamberknd. 78 



Bacillus intliracis,41. —(Cul- 
ture, 42. — Bacillus auMlis ; 
termo; butjricus; megatlie- 

Bacttfriea '(ibVmes di-V. '. '. 40 

Benziae 33- 

Be iirol I a nudopheoylacSHqu* 

(acide) 339, >ii I 

BenioJI-galacol .... 322, 3l» 
Benzoique (acide) . . 2B8, 313 

Benzoaaphtol 333, 874 

Benzosof. 323, s^^ 

Uenzolsulflmide (acide). . 340 

Betol 37S 

Bismuth (sous-gallatc da). 

319,381 

Bleu milhyltne. ....... ~9T 

Boi8(goudrona de) 197. Diati- . 

latiou et conipcisilioQ . 199 < 

Bouillons de culture ... 59 .« 

Bouillons orgauiqucs animal IX, 

de Miquel. 62 ; di! LleUa, 

63; de Fol, de LoBfllcr, 54; 

„ divers 6* 

Bromliydnque (fither) ... 375 

Brom.ire d'ettijle 37il 

Butylcl.lorai 375 

Buljlique (cbloral) ns 



I 

•ft- 
i 
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TABLE ALPHAB^TIQUE 



CarltoHqiic (acidc) . . 247, 395 

Carbolhmldine 162, 376 

('Mirvacrol 376 

I'.arvacrol (iodiirc) 296 

l.h.iii'iii'res 207 

Chloral 20. 163 

Chloralamidc 176, 376 

Chloralhiilylique 178 

Chloral crotouiqiie. . 178, 375 

Chloralformamidc 176 

Cliloralfunnaiuiiic 176 

Cliloral (hydrale dej . . . 386 
Cl.loral urelhane. . . 177, 377 

Chloralose 180, 375 

Ciuchona calisaya, 33 ; offi- 

ciualis 34 

Cinchoninc 35 

Cilrique (acide) 379 

Chloroforme 141, 377 

Chlorure d'tithyle.. . 128, 378 
Chloruredemelhyle. 125,378 
Chloi'ure de mdtbyle bichlo- 

r^ 141 

Coaltar 28 

CoiifcctioQ dc3 bouilloDS de 

cultures 66 

Couiciiie 29 

Con$^titutiou chimique (rela- 
tion de la) i . . 92 

Creoliues Pearson ; Art- 

mauu 2:20 

Crcosol 279, 379 

Creosote 271, 380 

Cr^sol 274 

Cr6iiylique (acide) 274 

Cr^sylol 274, 380 

Culture sur plaques .... 75 
Cylindre pour chlore li- 

quide 169 

Cyuuamj'lgaiacol 403 



Dermatol 319, 381 

Ddshydrat ation du gou- 

dron 216 

DiHmidoac^toparaphen6- 

tidjue 396 

Di(3thylacetal 159, 368 

Diethylfeue-diauiine .... 396 
D iethylsulfouedi6thylai6- 

thane iS7, 405 



Di6 thyl s ulf one-m^thyUthT 
thane .* 186, 

Diiododithymol 

Diiodoparapheuolate de 
dium 

Dim^thylate de mcthvl 

154 

pim^thyloxyquiDizine .. 

Dime thy Ipheu ylpyrazolon 

358, 

Dioxyanthranol 

Dithiosalicylique (acide). 

Doses inrertilisantes, 86; 
crobicides, 86 ; micrc 
des en un temps doDOf 
— Minima d'antisepti 
(tableaux divers) 

Distillatoires (appareils). 



Eutonnoirs pour filtr( 
chaud 

Ethanal 

Ether ii( 

Ether amyliodhydrique, 
amyluitreux, 393; brci 
drique, 375; dthylbromh 
que, 134; ethylchlorhvdr 
128, 378; ^thyliodhydri 



131; iodhydrique, 388; 
thylchlorhy drique , 125, 
sulfhydrique, 182; sul 
que 

Eth6rification 

Ethylac6toparaamidot h y 



Ethylbromhydrique ( ^i 
Ethylchloralur^thane . . . 

Ethylchlorhy drique ( 41 

128 

Ethyle (bromure d') , 13^ 
(Carbamated*). 193. — (( 
rure d'), 128, 378. — (lo 
d'), 131, 388. — (Oxvdt 

iio 

Ethyliodhydrique (6 th 



Ethylique (alcool) 
Ethylph^nacetine 




Di^thvlsulfone- d\\nfeV.Yii\mfe- \ ^'^'^\vwfe'Oaa:afe 



thane 



^vsX'C^fe^oNaSvxvu^ 



TABLE 

de Bahfcs, 82 ; de cultures, 78 ; 

P~_ de Wiesnegg 18 

ft* Eiigf uol 382 

B Europhfeue 382 

F Exalgine. 29,326,339,333,383 



^ Filtration chaude (appareils 

•^. ■Formald'e'li'ycie ..... ISO, 383 

( Fonnique (acide)... 190,383 

Q rormiquefaldiSlijde) 150,383 

■ Formol ISO, 383 

■ Ponctintia amidees 108 

'T FoaclionB ph^uoliques . . 107 

I: Fo(ir de Pasteur 77 

G 

GaTacol 281, 384 

Gaiacol carbonique (acide J 
, 317 

Jl Gsllique facide) 384 

" ■ Gf laliae ppptoiiiafie 66 

Gi]ose 71 

, Gigartina » peniosa 72 

f Glyc^rina 385 

^ GoudroD, 38; de bois, 197; 

* de houille 20i 

Gracilaria iicheiioides ... 72 
Groupea chromophorea , 92 ; 
de la pyridiDc, 108; des 

Soudrons, 106; des auliecp~ 
quea, dea antitbermii|ueE, 
dea bypiiatiques , 1U9; du 
pjrazol 109 

H 

Bhlogiaii (diriv^a) 104 

HomologucB 94 

Houille [goudroDs de]. . . 204 
Huiles tegferea, moyenDes, 

Jourdea £17 

Hydrate d'amyBoe, 385; de 

chloral 163, 386 

Hydrocarbures Ii)3 

Hydroxyle fgroupe) 98 

Hydrurs d'iicdlylB 3^0 

Hjpnal ns, 387 

BypnoDe 321, 369 

I 

Uhthyolee 333 

•"■* yfi^etales . 61 



^TIQUE 413 ■ 

luetrutneDls de cultures.. 7S 
lod hydrate d'isobutylorfisol 

lodliydrique (ether) 

loriofornit 1 

lodol 193, 388 1 

lodiirc d'amvle. 3S8; d'ethyU J 
388 ; de miilliyle iodfi I3S 1 
3ST 
IsabutylcriiBol (iodbydrate d') | 

I^oeugeool. 

E 

Kairino 36, 389 , 

Kairoline 

Kreaoliae 

L 

Laboratoire (de ctiiaiie) . 

Lactique (acide) . . . 

LiQueur de Conu, de Raulia. > 

fid ■■ 

Liquides orgauiquca satiirel^. 

LysQla 229 

LjBoIs chlorSs, ioiifB.elc. 231 

B 

Mfllras Pasteur T 

Medicinal (produit) valeur d'oi 

Menthol 3fl 

MercBptal 18! 

M<!rca!jtaiie If. 

Mercaptol '^ j 

Mercure (combiiiaiBOue dea m 

phenols Bvec le) °" 

Metacliloral 

MetadinxybeDiino , 

Mahaceline 333,390:] 

Methanol iW.i 

MethylaciUullide... 29,383.1 

Methylal 134, SMl 

M«hylebiiodfi(ioduredB), 38T 1 
MethylB{ollloniredel. iaS,3W l 
M«tiylchlorhjdrique (fttherj, • 

12S, 378 

MelhylfeQuldimeihylatedeJiS*, 

390 

Methylique (alcool) 391 

Methyl plienacdtiiie 331 
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TABLE ALPHAB^TIQUE 



MiUhylpropylpMnol 263 

Mi'thylpyrocatdchiue. 281,384 

M(UhyUacchariDe 346 

Methyl lelriihydroqui u u 1 i u e 

35 

Microcidinc 296, 391 

MirrocoiuMis pyou^ues aureus 

42 
Monoacctylphdnylhydrazi nc 

MoiiohenzoilquiiiiDe 35 

Mouochluniltiutipy r i n e 179, 

387 
MonomtHhylac^taniline . . 326 
Muscarine 29 

N 

Naphtaliiie 237, 392 

p- uaphtol 283, 392 

p- uaphtol (iodure de\,. 295 
p- iiaphtol (salicylate de) 375 

a- uaphtol 392 

Naphtol (salicylate de) . . 400 

Nitrite d'amvle 135, 393 

Nitroglycerine 191, 407 



Orexine 356, 393 

Or^auisnips infcrieurs . . 52 
Orthohydroxybeuzoique (aci- 

de) 400 

Oxyacides 95 

Oxybcnzoique (acide) . . . 303 

Oxycivinol 376 

Oxy(le"d'6ihyle 110, 382 

Oxyhexahydrocymol .... 390 
OxyiiaphtoXque (acide) 318,394 
Oxyquiuoleiue 353 



Paraac6toph<5Q6tidine. 29, 395 

Paraldehyde 158. 394 

Paramc^ihoxytetrahydroquiiio- 

leiuc 36 

Paraoxyinethylacetauilide. . . . 

390 

Paraoxyquinol6ine 36 

Paraph'(3uolsulfouate d'alumi- 

uium 370 

Penicillium 52, .53 

Pciital 189, 394 

Pii6iiacetine 29, %n, ^%\ ^^^ 
Ph^nacetiue iodee ^^"^ 



\ 



Ph^nilique (acide).. 247, 

Ph^nique (acide) 

Ph^nocole 334. 

Ph^Dol,28, 95, 247, 395; bile 

Iodure, 293; salicylate 

Ph<Sno8aIyl 

Ph^nylamine 

Ph6nyldihydroquinazol 

(chlorhjrdrate de). 358, 
Physiologiaues (propriet 

58. — (HeiatioDsdesprop 

t6s physiologiques). . . 

Pipi^raziue 

Pouvoir aDtiseptique.... 

Propyimetacrdsol 

Putrefaction (bacilles de 

Pyoktaoiu 97, 

Pyrazol 

Pyrazolon 37, 

Pyridine 32, 349, 

Pyrodine 347, 

Pyrogallique (acide) 

Py rogallol 



Qnioine 29, 

Quinol6ine 32, 330, ; 

QuinoLine ; 



Rectification du go udron. 1 
R6gulateur d'Arsouval . . 
R^gulateur a mercure . . 
R68orcine, 265, 398; biiod 
iodure 



Saccharine 

Salicine , 

Salicylal-m6 1 h y 1 p h 6 n y 11 
drazine 

Salicylate d'acetylparaami 
phenol, 401; d'antipyrine,^ 
de naphtol, 4 00 ; de ^-naph 
375.; deph6uoI 

Salicylbromauilide .... 

Salicylique (acide), 28, 303, 4 
ethers ; 

Salicylique, (monoiode acic 



^^\w^'^\>\.c\ 
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SalipyriDe 400 

Salol 29, 309, 401 

8aloph6ne 336, 401 

Sapocarbol 223 

8^rie aromatique 106 

S^rie grasse 103 

S^rum g^latinis^ 14 

Solutious miu6rale8 , v^g^- 
tales, auimales; de Pasteur, 

59; de GohQ 60 

Solutol 279 

Solv6ol 279 

Bomnal 177, 402 

Sozolodols 289, 402 

Staphylococcus aureus . . 57 
Staph^locoque jaune ... 42 

Bt^rilisateur 76 

Styracol 403 

Bulfaminol 337, 403 

Sulfhydrique (6tber) .... 182 

Sulfonal 99, 182, 403 

^Sulfonaphtolate de chaux, 

Sulfoparald^hyde. . . 160, 408 
Sulfotum^nolique (acide) 235 



I'anm 404 

Tartriqae (acide) 405 

I^trahydrooxym^thylquino - 

l^ine 389 

l6trahydroparam6thyloxyqui- 

nol6me 352 



T^trahydroparaquiaauisol 

406 

T6traiodopyrrol 388 

T^tralodure de pyrrol . . 195 

T6tronal 187, 405 

Thalliue 36, 352, 406 

Thialdine 160, 406 

Thiod^riv^s des orthodiami- 

Des 339 

Thioles 225 

Thiooxydipheuylamine . . 337 

403 

Thraae medical 233 

Thymac^tine 334, 406 

Thymol 263, 407 ; iod6 et lodure 

de 294 

Toluolsulfon^ 341 

Trichlorac6tique (acide) 194. 

407 
Trimethyldthylene . . 189, 394 

Trinitriue 191,407 

Trional 186, 408 

Trithiald6hyde 160, 408 

Tum6nol 234 

Tum^uol sulfone 235 



Ural : 377 

Ur6thaiie 193 



Valerianate d'amyle 136, 408 
VaniUne 409 



FIN DE LA TABLE ALPIlABfiTIQUE DES MATIERES. 
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